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The main goal of this Ph.D thesis concerns the synthesis of multifunctional 
magnetic coordination polymers with oxamato ligands, which is one of the most 
challenging topics for chemists and physicists working together in the 
multidisciplinary field of materials chemistry. In order to do so, we have taken 
advantage of the new developments of metallosupramolecular chemistry, in 
particular the molecular-programmed self-assembly methods that exploit the 
coordination preferences of metal ions and specifically tailored ligands. In this 
sense, the judicious choice of the appropriate oxamato-based metal building block 
(substitution pattern and steric requirements of the bridging ligand, as well as the 
electronic configuration and magnetic anisotropy of the metal ion) allowed us to 
control the different structural topologies as well as the interesting and predictable 
magnetic properties in the final compounds. Interestingly, most of the synthesized 
coordination polymers are anionic. Thus, we can, tentatively, insert an additional 
physical property (to the magnetic ones) by using the appropriate countercation. 
The results obtained along this Ph.D thesis are divided in three different 
chapters according to the dimensionality of the coordination polymer. 
Furthermore, each chapter is subdivided in two parts (A and B) depending on the 
properties exhibited by the compounds (Chapter I) and the nature of the precursor 
used to synthesized the coordination polymers (Chapters II and III).  
Chapter I has been divided in two parts in accordance with the properties of the 
one-dimensional compounds. Thus, in the first part we present the synthesis of a 
new family of neutral oxamato-bridged heterobimetallic chains MIICuII (M = Mn 
and Co) prepared by treating the corresponding anionic oxamatocopper(II) 
complexes with 3d cations using DMF or DMSO as solvents. Interestingly, this 
family of heterobimetallic chains provides several examples of Single Chain 
Magnets (SCMs), where the nature of the corresponding transition metal as well as 
the substitution pattern of the bridging ligand on the SCM behaviour were studied. 
In the second part of this chapter we prepared a new series of neutral oxamato-
bridged heterobimetallic chiral chains MIICuII (M = Mn and Co), where only the 
enantiopure CoIICuII chains showed slow magnetic relaxation at low temperatures, 
which is characteristic of SCMs. Furthermore, solid circular dichroism (CD) spectra 
of the bimetallic chain compounds were recorded in order to establish their chiral 
and enantiomeric nature. As each couple of enantiomeric chains are non 
superimposable mirror images, they exhibit maximum positive and negative 
Cotton effects, constituting the first examples of enantiopure SCMs. 
In the second chapter, we present several two- (2D) and three-dimensional (3D) 
coordination polymers exhibiting different architectures and magnetic properties, 
that can somehow be controlled by means of the appropriate choice of the 
precursor and the metal ion used to build them. Furthermore, we present for the 
first time in oxamato-based compounds the porous properties of some of them. At 
this respect, in the first part of this chapter we explain the influence of the metal 
ions and the monooxamatocopper(II) complexes on the topology and the magnetic 
properties of the synthesized coordination polymers. In the second part we 
describe a family of heterobimetallic MIICuII (M = Mn and Co) bidimensional 
coordination polymers obtained by reaction of the corresponding dinuclear bis-
oxamatocopper(II) complexes with the metal ions. Additionally, in this family we 
studied the influence of the substitution pattern of the bridging ligand on the 
magnetic properties. 
The last chapter is devoted to the introduction of multifunctionality in oxamato-
based systems. It has been divided again in two parts in accordance with the 
nature of the precursor used to synthesize the multifunctional coordination 
polymer. Anyway both parts have a common background consisting on the use of 
the complex as ligand strategy in order to build the anionic inorganic network, the 
other physical property being brought by the organic countercation. At this 
respect, in the first part we focus on the use the monooxamatocopper(II) precursor 
complexes with different functional countercations, which added the new 
property, toward manganese(II) ions to obtain the corresponding bi- and 
tridimensional compounds that encapsulate the non-innocent counteractions. 
Similarly, in the second part we describe the synthesis of the same kind of 
multifunctional 2D and 3D polymers by using dinuclear oxamato-copper(II) 
precursors instead of the mononuclear ones. For example, herein we report the first 
oxamato-based examples of: (i) chiral magnets, (ii) luminescent magnets, (iii) 
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POLÍMEROS DE COORDINACIÓN MAGNÉTICOS CON 
LIGANDOS AROMÁTICOS POLIOXAMATO 
I. Magnetismo molecular.  
I.1 Origen y situación actual del magnetismo molecular. 
El origen de esta nueva y relativamente joven disciplina dentro de la 
magnetoquímica, llamada magnetismo molecular,1 bien podría situarse en el estudio 
de las propiedades magnéticas de una serie de complejos homometálicos 
dinucleares de diferentes metales de transición por parte de Olivier Kahn et al.,2 
aunque por otro lado, la primera correlación magnetoestructural fue propuesta por 
Hatfield3a en complejos dinucleares de cobre(II) con doble puente hidroxo y 
diferentes ligandos nitrogenados bidentados terminales (Figura 1) algunos años 
atrás. Todos estos trabajos, contribuyeron de forma importante al conocimiento de 
la estructura y el enlace en estos compuestos de coordinación. En este sentido, 
aunque estos estudios,2,3 se pueden considerar como el origen de la disciplina, el 
punto de inflexión para el desarrollo de ésta, es la formulación por parte de R. 
Hoffman y O. Kahn de los primeros modelos teóricos del canje magnético basados 
en la teoría de orbitales moleculares.4,5 El trabajo pionero de éste último abrió el 
camino hacia el diseño racional de complejos dinucleares con propiedades 
magnéticas predecibles, lo que supone un ejemplo claro de la capacidad del 
químico para transformar la materia en provecho propio.5 Desde entonces, un gran 
número de materiales magnetícos tanto discretos (moleculares) como de alta 
dimensionalidad (1D, 2D y 3D) han sido sintetizados y caracterizados.  
 
Figura 1. Complejos dinucleares de cobre(II) con los ligandos terminales (a) bipiridina y (b)  
tetrametiletilendiamina 
Durante las dos últimas decadas, el campo del Magnetismo Molecular ha 
atraído la atención de un elevado número de grupos de investigación debido, entre 
otras cosas, a su carácter multidisciplinar.1,6 En efecto, el Magnetismo Molecular se 
halla en el punto de intersección de varias disciplinas científicas, tales como la 
Química (Química Orgánica e Inorgánica, Química-Física y Química de 
Materiales), la Física (Física del Estado Sólido, Física Aplicada y Física Teórica) o la 
Biología (Bioquímica y Biofísica de metaloproteínas con centros activos 
paramagnéticos). La coincidencia en este campo de científicos de tan distinta 
formación en los dominios de la Química, la Física y la Biología ha supuesto un 
progreso rápido y significativo de esta área debido a la complementariedad entre 
los conocimientos que éstos poseen y las técnicas experimentales utilizadas.  
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I.2 Materiales moleculares magnéticos. 
El diseño de materiales moleculares con un orden magnético a temperaturas 
elevadas (TC, temperatura crítica) mediante el autoensamblaje de unidades 
discretas paramagnéticas, tanto inorgánicas como puramente orgánicas (radicales), 
que ocasionalmente pueden presentar además propiedades adicionales 
(quiralidad, conductividad eléctrica, óptica no lineal, etc.), es un área de enorme 
interés dentro del Magnetismo Molecular donde se han conseguido resultados 
espectaculares.7-10 El tipo de precursores utilizados es de una importancia vital en 
la concepción y posterior materialización que precisa del conocimiento y de la 
experiencia que el químico sintético posee en este tipo de sistemas. En este sentido, 
se obtienen importantes ventajas al utilizar una aproximación “molecular” en 
comparación con los imanes “clásicos”. Entre estas ventajas, destaca el poder 
diseñar estos materiales magnéticos mediante el ensamblaje racional de unidades 
moleculares pequeñas, de tal modo que las interacciones magnéticas entre átomos 
metálicos vecinos den lugar a estados de espín diferentes de cero. Los compuestos 
bi- (2D) y tridimensionales (3D) Cr(III)-Mn(II), obtenidos a partir del precursor 
tris(oxalato)cromato (III)  utilizando esta aproximación molecular son ejemplos 
significativos de una aplicación exitosa de esta estrategia (Figura 2).11 
 
Figura 2. Estructuras de (a) complejo precursor [Cr(C2O4)3]3- y los polímeros de coordinación cromo(III)-
manganeso(II) (b) 2D y (c) 3D. 
A priori, una de las limitaciones inherentes en el diseño y la síntesis de imanes 
de base molecular reside en el hecho de que el ordenamiento magnético a T > Tc 
sólo puede ser alcanzado en un retículo tridimensional (3D) de centros 
paramagnéticos que interactúan entre ellos. Esta relación íntima entre 
ordenamiento magnético y estructura 3D se ha roto recientemente con el 
descubrimiento reciente de complejos polinucleares discretos (0D)12 y cadenas 
(1D)13 que se comportan como imanes, presentando fenómenos de histéresis 
magnética, relajación lenta de la magnetización y efecto túnel magnético. Este tipo 
de sistemas se conocen como moléculas iman (Single Molecule Magnets, SMMs) y 
cadenas iman (Single Chain Magnets, SCMs), respectivamente (Figura 3). Las 
condiciones necesarias para exhibir esta fenomenología única son la existencia de 
una molécula con un estado fundamental de espín elevado y un desdoblamiento a 
campo nulo negativo (SMMs) o de una cadena ferri- o ferromagnética aislada con 
una anisotropia de tipo Ising (SCMs). Esta fenomenología está explicada con 
mayor detalle en la introducción del capítulo I. 
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Figura 3. Estructuras de (a) molécula imán Mn12 y (b) cadena imán Co(hfac)2(NITPhOMe). 
La herramienta principal que permite la síntesis de estos y otros tipos de 
materiales con propiedades magnéticas interesantes de una forma racional y 
controlada, se basa en un conocimiento profundo de la Química de Coordinación. 
La enorme flexibilidad de ésta (diferentes estados de oxidación de los iones 
metálicos, plasticidad de los entornos de coordinación, variedad de ligandos 
terminales y puente, estabilidad y solubilidad en disolución, etc.) constituye un 
arma muy valiosa para la preparación, bajo condiciones suaves, de complejos 
metálicos precursores mono- y oligonucleares que serán usados como ligandos, 
para obtener especies de mayor dimesionalidad con propiedades magnéticas 
predecibles. 
II. Polímeros de coordinación: Estrategia sintética y propiedades 
magnéticas. 
La síntesis de moléculas que sean capaces de asociarse de manera espontanea 
dando lugar a estructuras más complejas mediante interacciones no-covalentes 
constituye uno de los mayores desafíos dentro de la química supramolecular.14 El 
espectacular desarrollo de esta química supramolecular (o química de 
coordinación supramolecular) entre finales de 1980 y principios de 1990 estableció 
los principios para la construcción de polímeros de coordinación con arquitecturas  
de complejidad estructural creciente. De este modo, durante los últimos años, se ha 
sintetizado un elevado número de polímeros de coordinación discretos (0D),12 pero 
también infinitos: mono- (1D),13 bi- (2D) y tridimensionales (3D),15 utilizando la 
llamada: aproximación metal-orgánica,16 basada en interacciones de coordinación 
metal-ligando. En general, las propiedades mostradas por los polímeros de 
coordinación resultantes (sistemas hibridos orgánicos-inorgánicos) no consisten en 
la suma de sus propiedades por separado sino que derivan de las interacciones 
cooperativas entre los iones metálicos a través de los ligandos puente orgánicos 
empleados.  
A la vista de lo expuesto, resulta evidente que en la búsqueda de polímeros de 
coordinación magnéticos mediante la química supramolecular,6,17 el diseño del 
ligando también juega un papel clave tanto para organizar los iones metálicos 
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paramagnéticos con la topología apropiada como para transmitir de manera 
efectiva la interacción magnética entre los iones metálicos vecinos.18,19  
II.1 Diseño racional de polímeros de coordinación: El magnetismo como función 
supramolecular. 
La química de coordinación moderna surge a finales del siglo diecinueve con el 
trabajo fundacional de Alfred Werner que proporciona las ideas básicas acerca de 
la geometría y estereoquímica del ensamblaje molecular de ligandos coordinados a 
iones metálicos de transición. Sin embargo, no fue hasta finales del siglo XX, 
cuando la química de coordinación simple de Werner se extiende a estructuras más 
complejas resultado del autoensamblaje programado de ligandos orgánicos puente 
mediante la coordinación a iones metálicos de transición gracias al trabajo de 
Lehn14,20 con el estudio de complejos metálicos polinucleares con estructura de 
doble hélice o helicatos (Figure 4), y desarrollada años después por otros muchos 
grupos de investigación.21 La química de coordinación supramolecular establece 
entonces los principios básicos para el autoensamblaje de compuestos de 
coordinación polinucleares con arquitecturas bien definidas de complejidad 
estructural creciente. La especificidad en el autoensamblaje de sistemas 
polimetálicos mediante el uso de interacciones metal-ligando reside precisamente 
en la geometría de coordinación del ión metálico y la simetría del ligando. Los 
primeros ejemplos satisfactorios utilizando esta estrategia son el fruto del trabajo 
pionero de Lehn con helicatos dobles de cobre(I) con ligandos oligobipiridinas que 
poseen entre dos y cinco grupos dadores bidentados bipiridina separados por 
espaciadores oxapropileno.20a,b Con posterioridad, se han obtenido muchos más 
ejemplos de complejos metalosupramoleculares con diferentes propiedades 
interesantes. 
 
Figura 4. (a) Representación esquemática de los complejos dinuclear y trinuclear de cobre(I) de tipo helicato doble 
con ligandos oligobipiridinas. (b) Fórmula estructural de los ligandos oligobipiridinas.  
Esta ingeniería molecular de complejos metalosupramoleculares acoplados 
magnéticamente se ha explotado no sólo para la preparación de compuestos de 
 5 
coordinación polinucleares discretos, sino también de polímeros de coordinación 
infinitos 1D, 2D ó 3D.22 En este sentido, el trabajo de Hoskins y Robson23 y otros24,25 
en la química de los polímeros de coordinación, fue rápidamente seguido y 
ampliado por O’Keeffe,26 extendiendo este interés a multitud de grupos de 
investigación desde ese momento. Los polímeros de coordinación consisten en 
materiales híbridos donde los iones metálicos (o complejos metálicos) se 
encuentran unidos por puentes orgánicos formando una gran variedad de 
estructuras mono-, bi- y tridimensionales. Resulta evidente pues pensar, que en la 
preparación de este tipo de compuestos la química de coordinación juega un papel 
fundamental junto a la química orgánica con objeto de permitir la gran diversidad 
existente de polímeros de coordinación.  
Tomando como base esta estrategia, nuestro grupo de investigación desarrolló 
una serie de polímeros de coordinación magnéticos bidimensionales (2D) de 
tiocianato de cobalto(II) con los ligandos orgánicos pirimidina y pirazina (Figura 
5). Los correspondientes planos regulares con estructura cuadrada muestran 
interacciones ferromagnéticas entre los iones CoII a través del puente 1,3-diazina y 
antiferromagnéticas a través del puente 1,4-diazina. Estos sistemas ilustran el 
control de las propiedades magnéticas mediante la topología del ligando puente en 
complejos polinucleares, de forma similar a como sucede en poliradicales 
orgánicos.27 
 
Figura 5. Polímeros 2D  de cobalto(II) con los ligandos diazinas pirimidina (a) y pirazina (b). 
II.2 Polímeros de coordinación con ligandos puente oxamato en magnetismo 
supramolecular. 
Los complejos polinucleares homo- y heterometálicos con el ligando oxalato 
(C2O42–) y sus derivados ditiooxalato (C2O2S22–), oxamato (C2O3NH2–) y oxamidato 
(C2O2(NH)22–) (Esquema 1) han desempeñado un papel destacado en el desarrollo 
del magnetismo supramolecular,28 sólo comparable al de los complejos 
polimetálicos con el ligando cianuro (CN–).29 En todos los casos, la estrategia 
sintética se basa en la utilización de complejos metálicos mononucleares como 
ligandos (complejos-ligando o metaloligandos) frente a otros iones metálicos para la 
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obtención de materiales magnéticos multidimensionales que presenten 
propiedades físicas de interés.  
 
Esquema 1. Ligandos puente  oxalato, ditiooxalato, oxamato  y oxamidato. 
Por una parte, el diseño y síntesis de polímeros de coordinación de alta 
dimensionalidad [bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D)] resulta interesante 
como base para el diseño de imanes moleculares. Estos compuestos de base 
molecular muestran una histéresis magnética resultante de un ordenamiento 
tridimensional por debajo de una temperatura crítica similar a la que presentan los 
imanes clásicos.30 Los primeros ejemplos de imanes moleculares basados en 
polímeros heterobimetálicos ferromagnéticos, 2D y 3D, fueron desarrollados por 
los grupos de Okawa, Decurtins y Coronado a partir del complejo precursor 
tris(oxalato)cromo(III) (Figura 2). Los planos con una estructura hexagonal con 
forma de panal de abeja se obtienen en presencia de cationes orgánicos, tales como 
tetrafenilfosfonio, que se sitúan entre planos aniónicos vecinos, mientras que las 
correspondientes redes tridimensionales con una estructura octogonal requieren la 
participación de complejos metálicos catiónicos de tipo metal-tris(bipiridina) que 
se alojan en los huecos de la red tridimensional aniónica. Debido a la diversidad de 
arquitecturas moleculares y propiedades magnéticas, los complejos polimetálicos 
con ligandos oxamato funcionalizados con distintos sustituyentes, tanto alifáticos 
como aromáticos, merecen también una especial atención. Así pues, podemos 
encontrar algunos de los primeros ejemplos de imanes moleculares 2D cobre(II)-
manganeso(II) ferrimagnéticos desarrollados por el grupo de O. Kahn a partir del 
complejo precursor de cobre(II) con el ligando o-fenilenobis(oxamato) (opba) 
(Figura 6).31 
 
Figura 6. Estructuras de (a) complejo precursor [Cu(opba)]2- y (b) polímero 2D cobre(II)-manganeso(II). 
Por otra parte, dentro de los materiales magnéticos de baja dimensionalidad 
[cerodimensionales (0D) y monodimensionales (1D)], el interés se centra en 
aquellos que presentan efectos de lenta relajación magnética lenta pero de origen 
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puramente molecular. Entre estos sistemas se encuentran las moleculas imán, 
abreviadas como SMMs (single molecule magnets), y las cadenas imán, abreviadas 
como SCMs (single chain magnets), que han alcanzado un enorme interés dentro del 
campo del magnetismo supramolecular en la actualidad. Aunque durante los 
últimos años, han aparecido algunos ejemplos de moléculas y cadenas imán con 
este tipo de ligandos, el número de ellos es todavía relativamente escaso. Sin 
embargo, se han publicado recientemente algunos ejemplos de moléculas y 
cadenas imán con los ligandos oxalato (C2O42–),32 oxamato (C2O3NH2–)33 y 
oxamidato (C2O2(NH)22–).34 Por ejemplo, se pueden encontrar en la bibliografía los 
primeros ejemplos de cadena imán con puente oxamato. La estrategia sintética 
consistió en la mencionada estrategia del complejo como ligando. Así, se utilizaron 
una serie de complejos mononucleares de Cu(II) con ligandos oxamato 
diferentemente sustituidos como ligandos frente a iones metálicos Co(II) para dar 
lugar a una familia de cadenas heterobimetálicas con efectos de lenta relajación 











Figura 7. Estructura de la cadena imán CoCu(2,4,6_Me3pa)2.4H2O.  
III. Polímeros de coordinación magnéticos multifuncionales.  
III.1 Materiales moleculares magnéticos multifuncionales. 
El diseño y la síntesis de materiales magnéticos moleculares multifuncionales 
(M4) se ha convertido en un tema de investigación de excepción durante los 
últimos años que ha abierto nuevas perspectivas en el área de los materiales 
magnéticos de base molecular (Figura 8). El objetivo es poder sintetizar y explorar 
nuevas clases de compuestos con propiedades de gran interés en nanotecnología y 
la electrónica molecular.35 Estos M4 poseen una o más propiedades físicas que se 
añaden a las propiedades magnéticas. Por su especial relevancia, entre ellos cabe 
destacar aquellos compuestos cuyas propiedades magnéticas pueden ser 
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modificadas mediante la aplicación de un estímulo externo (luz, presión o 
temperatura) y aquellos otros compuestos que presentan dos subredes funcionales, 
cada una de ellas con propiedades distintas (magnéticas o conductoras). Éstos 
incluyen una gran variedad de materiales magnéticos moleculares, desde los 
compuestos de transición de espín más tradicionales6b hasta los más recientes 
conductores magnéticos.6h 
 
Figura 8. Aproximación multidisciplinar para la obtención de materiales magnéticos moleculares 
multifuncionales (M4). 
III.2 Multifuncionalidad en polímeros de coordinación. 
Durante los últimos años, se ha desarrollado un especial interés en sintetizar 
polímeros de coordinación de alta dimensionalidad (1D, 2D ó 3D) que presenten 
alguna otra propiedad física acompañando a las magnéticas dando lugar a los así 
llamados polímeros de coordinación magnéticos multifuncionales. Por ejemplo, en 
polímeros de coordinación de alta dimensionalidad (2D ó 3D) con amplios canales 
en su estructura cristalina, se pueden eliminar las moléculas de disolvente dando 
lugar a micro- o mesoporos. Estas estructuras porosas tienen potenciales 
aplicaciones en adsorción y catalisis, al poder ser fácilmente funcionalizados 
dichos poros. En otras ocasiones, se puede introducir la propiedad física adicional, 
bien funcionalizando el ligando o bien insertando una molécula “huésped” en 
dichos canales que incorporen sus propiedades al material.  
En la presente tesis, abordaremos el estudio de la síntesis, la estructura y las 
propiedades magnéticas de nuevas familias de polímeros de coordinación 1D, 2D ó 
3D con ligandos puente oxamato. Nuestro objetivo es establecer una aproximación 
supramolecular al diseño racional de estos materiales magnéticos de alta 
dimensionalidad, con estructuras y propiedades magnéticas interesantes basados 
en la química de oxamatocomplejos. Para ello utilizaremos una “estrategia 
racional”, donde diferentes familias de oxamatocomplejos precursores serán 
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utilizados como ligandos frente a diferentes iones metálicos para obtener el 
correspondiente material magnético de mayor dimensionalidad. En primer lugar, 
abordaremos el estudio del fenómeno de la lenta relajación de la magnetización en 
cadenas imán en nuevas familias de cadenas heterobimetálicas CuCo con ligandos 
puente oxamato funcionalizados (capítulo I). En segundo lugar, procederemos a la 
síntesis de nuevas familias de compuestos de alta dimensionalidad (2D y 3D) y al 
estudio de sus propiedades magnéticas, utilizando las mencionadas técnicas de 
auto-ensamblaje racional a partir de oxamatocomplejos precursores de cobre(II) 
(capítulos II y III). Finalmente, estudiaremos la posibilidad de dotar de 
multifuncionalidad a todos estos sistemas (añadir nuevas propiedades físicas a las 
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Durante las tres últimas décadas, las cadenas magnéticas han sido intensamente 
estudiadas dentro del campo del magnetismo molecular con el fin de diseñar 
nuevos imánes de base molecular debido a la posibilidad de conseguir un orden 
magnético tridimensional a través de interacciones intercadena.1 Dependiendo de 
la naturaleza de los centros magnéticos (ión metálico y/o radical orgánico), éstas 
pueden clasificarse como cadenas homo- y heterobimetálicas o cadenas metal-
radical.2 
El descubrimiento en 2001 de efectos de histéresis molecular en cadenas 
magnéticas que no están asociados a un ordenamiento magnético tridimensional, 
sino a un fenómeno de relajación magnética lenta propia de la cadena, ha abierto 
nuevas perspectivas en este campo.3 De este modo, la presencia de una relajación 
lenta de la magnetización se observó por primera vez en complejos polinucleares 
discretos,4 conocidos como moléculas imán (“single molecule magnets”, SMMs). 
Estos sistemas han permitido estudiar los fenómenos de histéresis molecular5 y el 
efecto túnel de la magnetización,6 ambos debidos a una lenta relajación magnética. 
El magnetismo molecular proporciona así nuevos campos de investigación cada 
vez más complejos e interesantes y con potenciales aplicaciones en nanociencia y 
nanotectonogía. Así, la presencia de efectos de relajación magnética lenta en 
compuestos 0D y 1D, en ausencia de orden magnético tridimensional, abre la 
excitante posibilidad de almacenar información en una red de centros magnéticos.7 
Ello permitiría una drástica reducción de la dimensionalidad de la unidad de 
memoria magnética, lo cual aumentaría de manera importante la capacidad de 
almacenar información por unidad de superficie con respecto a los materiales 
convencionales 2D y 3D. 
En efecto, una cadena con anisotropía magnética de tipo Ising, ferro o 
ferrimagnética, debería presentar una divergencia exponencial del tiempo de 
relajación de la magnetización al disminuir la temperatura, tal y como sugirió 
Glauber en 1963.8 La energía de activación (Ueff) y el tiempo de relajación (τ) 
dependen de la constante de acoplamiento de canje intracadena (J) y del parámetro 
de anisotropía magnética (DT), (ecs. 1 y 2).6c 
Ueff = (2J + |DT|)ST2/kB  (1) 
τ(T) = τ'0exp[(2J +|DT|)ST2/(kBT)]   (2) 
Aunque esta teoría se conoce desde hace más de cuarenta años, los primeros 
ejemplos de cadenas imán (“single chain magnets”, SCMs) sólo se han empezado a 
publicar en los últimos años. Esto obedece a los restrictivos requisitos que debe 
cumplir un compuesto monodimensional para poder presentar dicho 
comportamiento. Por una parte, debe existir un eje de fácil imántación, y por otro, 
se requiere un valor de la relación J/J’ mayor de 104 (siendo J y J’ las constantes de 
acoplamiento intra e intercadena, respectivamente).  
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Cuando se aborda el estudio teórico de SCMs, el primer aspecto a tener en 
cuenta es si las propiedades magnéticas estáticas están de acuerdo con el modelo 
1D de Ising o con el anisotrópico de Heisenberg. El segundo aspecto a tener en 
cuenta es entender las propiedades magnéticas dinámicas responsables de la lenta 
relajación de la magnetización mientras se vuelve al estado termodinámico 
fundamental M = 0, mediante un estudio de su dependencia con la temperatura.9 
 
Esquema I.1. Ilustración del fenómeno de relajación de la magnetización en cadenas imán. 
Propiedades magnéticas estáticas de cadenas imán. Aunque los modelos de 
cadenas de Heisenberg e Ising han sido ampliamente usados en trabajos teóricos, 
hay que remarcar que el estudio de sistemas reales requiere en muchos casos de un 
Hamiltoniano más complejo.9 En gran parte de los ejemplos de SCMs de la 
bibliografía, la anisotropía del ión aislado es importante y debe ser incluida en el 
Hamiltoniano de Heisenberg (ec. 3):  
! 














siendo J la interacción magnética entre unidades de espin Si a lo largo de la cadena, 
D la anisotropía del ión aislado de una unidad magnética Si, y Siz la proyección del 
espin Si. 
 En 1975, Loveluck et al. describieron las propiedades magnéticas deducidas a 
partir de este modelo.10. En el caso de una anisotropía uniaxial [z es el eje de fácil 
imántación y D < 0], la longitud de correlación, ξ, diverge exponencialmente al 
bajar la temperatura como en el modelo de Ising, y los dominios orientados a largo 
alcance de 2ξ de longitud a lo largo de la cadena están separados por estrechas 
barreras de dominios (Esquema I.1). 
En esta situación, la susceptibilidad de la cadena a bajas temperaturas se puede 
expresar mediante la ec. 4: 
! 
"T /C = exp(#$ /kBT) (4) 
donde Δξ es la energía para crear una barrera de dominio, C es la constante de 
Curie por unidad magnética, y kB es la constante de Boltzman. Por lo tanto, cuando 
la anisotropía magnética es uniaxial, la representación gráfica de los datos 
experimentales de ln(χT) vs 1/T nos dará una línea recta, con una pendiente 
directamente relacionada con Δξ. Una vez nos encontramos en este punto, la 
siguiente cuestión importante que debemos abordar es cómo podemos expresar Δξ 
como función de los parámetros del Hamiltoniano J y D. De hecho, la respuesta a 
esta cuestión para un caso general no es fácil, y sólo se han podido describir los dos 
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casos límites (Ising y Heisenberg) y fue en 1973 por B. Barbara.11 En este trabajo se 
discute la forma y la energía de las barreras de dominio en los sistemas 1D. En 





4/3) se expresa según la ec. 5: 
! 
"# = 2 J S
2   (5) 
mientras que en el límite de Heisenberg (
! 




JD   (6) 
Entre estos dos límites, la energía para crear barreras de dominios es una 
función compleja de S, D, y J. 
Propiedades magnéticas dinámicas de cadenas imán. La forma más fácil para 
describir la dinámica de cadenas magnéticas reside en los modelos estocásticos.12 
En 1963, Glauber aportó la primera estadística dependiente del tiempo de una 
cadena tipo Ising usando las funciones estocásticas del tiempo, como modelo de 
espines interactuando en contacto con un baño térmico que espontáneamente 
provoca el cambio de sentido de los espines.8 La aproximación de Glauber conduce 
a una disminución exponencial de la magnetización y por lo tanto un único tiempo 
















  (7) 
donde 
! 
"# = 2 J S
2  y τ0 representa el tiempo característico para cambiar de sentido 
una unidad de espín aislada magnéticamente. En la aproximación de baja 
temperatura, y para interacciones ferromagnéticas a lo largo de la cadena, el 















*   (8)  
En el modelo de Glauber, τ0 es un parámetro que no depende de la 
temperatura.13 En un caso más general, τ0 depende sin embargo de la temperatura 
y especialmente cuando la teoría se compara con los datos magnéticos 
experimentales. En muchos de los casos de SCMs,6c se utiliza la anisotropía del 




 > 4/3. En esta aproximación, τ0 describe el 
tiempo característico para cambiar de sentido un sólo espín anisotrópico dentro de 
los estrechos dominios de barreras, donde éste no siente un campo local. De 
acuerdo con el Hamiltoniano de Heisenberg, la energía para reorientar un espín se 





2   (9) 
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admitiendo que τ0 se ajusta a una ley de Arrhenius (ec. 10): 
! 











)  (10) 
donde τi es el tiempo característico del espín en contacto con el baño térmico, en 
ausencia de una barrera de energía. Cuando se sustituye la ec. 10 en la de la 
aproximación de baja temperatura, el tiempo de relajación para una SCM viene 
dado por la ec. 11: 
! 


















La barrera de activación (Δτ1) se expresa según la ec. 12: 
! 
"#1 = 2"$ + "A    (12) 
Este resultado es general ya que no tiene en cuenta la dependencia térmica de la 
correlación magnética. Sin embargo, la ecuación anterior fue verificada para una 
cadena de tipo Ising, dando como expresión resultante la ec. 13: 
! 




Estrategias de obtención y clasificación. El primer ejemplo de cadena 
ferrimagnética con comportamiento de cadena imán fue publicado por Gatteschi19 
en 2001, confirmando la predicción de Glauber para compuestos unidimensionales. 
Este compuesto de fórmula Co(hfac)2(NITPhOMe) está formado por unidades 
Co(hfac)2 alternadas con radicales orgánicos nitronil nitróxido a lo largo de una 
cadena helicoidal (Figura I.1.). 
Figura I.1. (a) Radical nitronilo nitróxido. (b) Estructura cristalina de la cadena Co(hfac)2(NITPhOMe). 
Existe un acoplamiento antiferromagnético entre el ión CoII de espín alto (S = 
3/2) fuertemente anisótropo y el radical NITPhOMe (S = 1/2). A baja temperatura, 
debido a que únicamente está poblado el doblete de Kramer fundamental 
resultado del acoplamiento espín-orbita (S = 3/2  L = 1), el espín del ión CoII se 
puede considerar como un espín efectivo Seff = 1/2 con valores de g 
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significativamente diferentes de 2.0. La no compensación de los momentos 
magnéticos del ión CoII y el radical da lugar a cadenas ferrimagnéticas. 
Figura I.2. (a) Dependencia con la temperatura de χ’ y χ’’ de [Co(hfac)2(NITPhOMe)]. (b) Ciclos de 
histéresis medidos en un monocristal. 
En este compuesto, la susceptibilidad magnética AC se muestra fuertemente 
dependiente de la frecuencia por debajo de 17 K, observándose máximos tanto 
para χ’ como para χ’’ (Figura I.2a). Además, presenta la mayor temperatura de 
bloqueo (TB) observada hasta la fecha. Finalmente, se observan ciclos de histéresis 
por debajo de la temperatura de bloqueo con escalones característicos de la 
existencia de efecto túnel cuántico de la magnetización (Figura I.2b). 
A lo largo de los últimos años se han publicado numerosos ejemplos de SCMs. 
Así pues, a pesar de todas las condiciones restrictivas que existen para que se 
pueda dar un comportamiento SCM en cadenas magnéticas, la creatividad del 
químico ha permitido vencer dichos límites. A continuación, se detallan las 
diversas estrategias sintéticas que se han utilizado para obtener SCMs.  
Diseño de SCMs a partir de SMMs. En esta aproximación se usan SMMs como 
unidades de espín anisotrópico uniaxial lo que permite entender las propiedades 
estáticas y dinámicas del comportamiento SCM a partir de las propiedades 
intrínsecas conocidas de los correspondientes SMMs utilizados como precursores. 
Aunque se conocen numerosos ejemplos de SMMs, la elección de SMMs que 
tengan posiciones de coordinación vacantes, capaces de ensamblarse con otros 
grupos espaciadores, no es tarea fácil. Ejemplos relevantes de esta aproximación 
son las cadenas en zig-zag obtenidas por los grupos de investigación de Miyasaka 
y Clérac de fórmula general [MnIII2(5-Rsaltmen)2-NiII(L)2(L’)x]A2 [5-Rsatmen2- = 
N,N’-(1,1,2,2-tetrametiletileno)bis(5-Rsalicildenoiminato) con R = H y MeO; L = 
piridina-2-aldoximato (miao), 1-etilimidazol-2-aldoximato (eiao); L’ = piridina, 4-
picolina, 4-tert-butilpiridina y N-metilimidazol (x = 2) o L’ = 2,2’-bipiridina y 1,10-
fenantrolina (x = 1), con A = ClO-4, BF-4, PF-6, ReO-4, y BPh-4].20 
Diseño de SCMs usando complejos uniaxialmente anisotrópicos. En esta 
aproximación se utilizan complejos de iones metálicos hexacoordinados tales como 
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CoII, MnIII, o LnIII, que exhiben anisotropia uniaxial y posiciones de coordinación 
disponibles. La organización de este tipo de complejos con ligandos orgánicos 
puente diamagnéticos o paramagnéticos (radicales orgánicos) permite obtener 
cadenas con espines iguales o diferentes interacionando ferro- o 
antiferromagnéticamente.21 A priori, la elección de precursores que se puedan 
ensamblar en una dirección a través, por ejemplo, de ligandos puente lineales no es 
una tarea fácil debido a la necesidad de funcionalizar el precursor y los cambios 
estructurales impredecibles que pueden ocurrir en procesos como el de 
polimerización. Ello se ilustra mediante el complejo de cobalto(II) de fórmula 
[Co(bt)(N3)2] (bt = 2,2’-bitiazolina), dónde el puente azida da lugar a cadenas 
ferromagnéticas helicoidales de iones CoII de alto espín.22 
Diseño de SCMs mediante la estrategia del complejo como ligando. En este 
caso, se utilizan complejos metálicos como precursores capaces de actuar como 
ligandos coordinandose a otros iones metálicos dando lugar a cadenas 
heterobimetálicas ferro- o ferrimagnéticas, dependiendo del signo del 
acoplamiento magnético entre los iones metálicos. Ejemplos relevantes de esta 
aproximación son las cadenas con puente cianuro [FeIIIL(CN)4]2Co(H2O)2] · nH2O 
[L = 2,2’-bipiridina (bpy) y 1,10-fenantrolina (phen) con n = 4, y L = 2,2’-
bipimiridina (bpym) con n = 6].23,24 Estas cadenas de tipo cinta 4,2 presentan un 
acoplamiento ferromagnético entre los iones FeIII de bajo espín y CoII de alto espín. 
Cadenas imán como ejemplo de materiales multifuncionales. 
La síntesis y el diseño de Materiales Moleculares Magnéticos Multifuncionales 
(M4) se ha convertido en los últimos años en una área de investigación de gran 
interés, y ha abierto una infinidad de posibilidades en los materiales magnéticos de 
base molecular.14-18 Esta nueva clase de materiales que además de poseer 
propiedades magnéticas,  presentan una o más propiedades físicas independientes 
incluye una gran variedad, y a menudo, muy diferentes tipos de compuestos. Estos 
pueden clasificarse en dos categorías principales: una en la cual las propiedades 
magnéticas se pueden modificar mediante la aplicación de un estímulo externo 
(luz, presión o temperatura) como ocurre en los compuestos fotomagnéticos14 y de 
transición de espín,15 y otra en la cual hay coexistencia de dos propiedades, como 
por ejemplo en los conductores magnéticos,16 o una tercera categoría más rara 
aunque más interesante es aquella donde se observa, una interacción entre ambas 
propiedades para dar una tercera, como por ejemplo aquellos imánes quirales17 
que presenten dicroísmo magneto-quiral18. Este último caso que resulta de gran 
interés ocurre cuando coexisten una asimetría espacial y un momento magnético 
en un material. 
Como es bien conocido la única propiedad física que distingue a dos 
enantiómeros de un objeto quiral respecto de una mezcla racémica es su capacidad 
para desviar el plano de la luz polarizada, siendo el ángulo de rotación de signo 
contrario para cada uno de los enantiómeros (Efecto Cotton). Una fenomenología 
similar ocurre cuando un haz de luz polarizada entra en un medio magnético 
(Efecto Faraday). Cuando las dos simetrías se rompen simultáneamente, por 
ejemplo, para un medio que posee un momento magnético y una asimetría espacial, 
el dicroísmo magneto-quiral puede tener lugar. Así si sobre un compuesto quiral y 
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que presenta un momento magnético se hace incidir un haz de luz no polarizada (a 
diferencia de los efectos Cotton y Faraday), se produce una desviación del haz de 
luz. 
Por todo lo comentado, la inserción de una nueva propiedad física como es la 
quiralidad a las ya de por si interesantes cadenas imán, podría dar lugar a un 
nuevo tipo de material multifuncional con fascinantes propiedades como el ya 
comentado dicroísmo magneto-quiral. 
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I.A.1. Antecedentes y Objetivos. 
Dentro de la llamada estrategia del complejo como ligando para obtener 
cadenas imán (ver Introducción), se encuentra la utilización de oxamatocomplejos 
precursores para el diseño de cadenas heterobimetálicas. Esta estrategia sintética se 
empezó a estudiar y desarrollar por Kahn25, Journaux y Lloret et al. 26 a finales de 
los años 80. Estos estudios mostraron que los ligandos bis(oxamatos) alquil- o 
arilsustituidos eran ligandos selectivos para los iones Cu(II). La estabilidad en 
disolución de los correspondientes complejos de cobre(II), sus buenas propiedades 
coordinantes a través del grupo oxamato y su marcada habilidad para transmitir 
interacciones magnéticas entre centros magnéticos vecinos, así como la gran 
facilidad de funcionalización hacen de ellos unos precursores magníficos para 
obtener complejos que actuen como ligandos, muy convenientes y versátiles en el 
campo del magnetismo molecular. 
Como continuación del trabajo pionero del grupo de Kahn en la obtención de 
cadenas heterobimetálicas con puente oxamato, Pardo et al. 27 recientemente 
exploraron una aproximación racional para obtener SCMs usando ligandos 
monooxamato arilsustituidos. Esta aproximación, se basa en 2 aspectos claves: (i) la 
funcionalización del anillo aromático del precursor de cobre(II) (patrón de 
substitución, impedimentos estéricos) y (ii) la anisotropía del metal al que se 
coordina este precursor. Así pues, se obtuvieron SCMs a partir de complejos 
mononucleares de cobre(II) [CuL2]2- [L = N-2-metil-feniloxamato (2-Mepa), N-2,6-
dimetil-feniloxamato (2,6-Me2pa) y N-2,4,6-trimetil-feniloxamato (2,4,6-Me3pa)] 
(Figura I.3a), los cuales actuan como ligandos bis-bidentados frente a metales de 
transición divalentes como MnII o CoII en agua o dimetilsulfóxido como disolvente. 
Las estructuras cristalinas de los compuestos CoCu(2,6-Me2pa)2(H2O)2 y 
CoCu(2,4,6-Me3pa)2(H2O)2 · 2H2O evidenciaron la formación de cadenas en zig-zag 
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o lineales, respectivamente, dependiendo del tipo de precursor utilizado (Figura 
I.3b).  
Ambas series de cadenas MnIICuII y CoIICuII presentaban un comportamiento 
ferrimagnético 1D con un acoplamiento antiferromagnético intracadena 
moderadamente fuerte entre los iones CuII y MII (M = Mn y Co) a través del puente 
oxamato (–J = 24.7–45.8 cm-1). Sin embargo, sólo las cadenas CoIICuII presentan una 
relajación lenta de la magnetización típica de SCMs como consecuencia del carácter 
fuertemente anisótropo del ion CoII. Además, se observó un aumento del valor de 
TB al aumentar el número de sustituyentes metilo en el anillo bencénico y al 
sustituir el H2O por DMSO como ligando coordinante y/o solvato (TB = 2.1–3.5 K). 
Ello estaría relacionado con el aumento de la separación entre cadenas y, por tanto, 
de la disminución en el valor del acoplamiento magnético intercadena J’.  
Figura I.3. (a) Complejos mononucleares [CuL2]2- (L = 2-Mepa, 2,4-Me2pa y 2,4,6-Me3pa). (b) Estructura 
cristalina de la cadena CoCu(Me3pa)2(H2O)2 · 2H2O. 
Como continuación de este trabajo, en esta memoria de tesis se describe la 
síntesis, la caracterización física y estructural y las propiedades magnéticas de una 
nueva serie de cadenas heterobimetálicas obtenidas por reacción de los 
oxamatocomplejos precursores de cobre(II) [CuL2]2- [L = N-2,4-dimetil-
feniloxamato (2,4-Me2pa), N-2,5-dimetil-feniloxamato (2,5-Me2pa), N-2,6-dimetil-
feniloxamato (2,6-Me2pa), N-2,6-dietil-feniloxamato (2,6-Et2pa) y N-2,6-diisopropil-
feniloxamato (2,6-iPr2pa)] con diferentes cationes metálicos, tales como 
manganeso(II) y cobalto(II), utilizando disolventes potencialmente coordinantes 
como dimetilformamida o dimetilsulfóxido (Figura I.4). Estos sistemas presentan 
una gran flexibilidad debido a la posibilidad de variar el tamaño y posición de los 
sustituyentes del ligando puente, lo que permite estudiar su influencia en el 
comportamiento SCM. La investigación en este tipo de materiales se centra en la 
actualidad en buscar compuestos que presenten una mayor temperatura de 
bloqueo. Por un lado, se trata de aumentar el acoplamiento magnético intracadena 
(J) y, por otro lado, disminuir el acoplamiento magnético intercadena (J’). 28 
 22 
El primer objetivo del presente trabajo de investigación es conseguir una nueva 
serie de cadenas CoIICuII con puente oxamato que presenten un comportamiento 
SCM, aprovechando la gran anisotropía magnética del ión CoII hexacoordinado y 
la conocida eficacia del puente oxamato para transmitir la interacción magnética 
intracadena (J). 
Figura I.4. Estrategia de diseño de cadenas imán MIICuII con puente oxamato (M = Mn y Co). 
El segundo objetivo es estudiar la variación de la temperatura de bloqueo (TB) 
en función de la separación entre cadenas mediante el uso de ligandos oxamato 
estéricamente impedidos con sustituyentes voluminosos y/o disolventes orgánicos 
que actúen como ligando coordinante y/o solvato aíslando las cadenas entre sí, 
con objeto de disminuir la interacción magnética intercadena (J’) (Figura I.4). 
I.A.2. Síntesis y Caracterización general.  
Ligandos. Los ligandos N-fenil-oxamatos dialquil-sustituidos se sintetizaron 
mediante la condensación directa de cloruro de etil oxalilo con los 
correspondientes derivados dialquílicos de la anilina en THF a 80 ºC (Esquema I.2). 
Éstos se aislaron como derivados ésteres etílicos HEtL con excelentes rendimientos 
(80–90%)  (Sección experimental).  
 
Esquema I.2. Síntesis de los ligandos. 
Los ligandos fueron caracterizados mediante espectroscopia 1H RMN (Tabla 
I.1). 
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Tabla I.1. Datos de espectroscopia 1H RMN de los ligandos en DMSO deuterado [a]. 
Ligando δ(H–2) δ(H–3) δ(H–4) δ(H–5) δ(H–6) 
HEt[2,4-Me2pa] - 6.82 (s) - 6.78 (d) 6.94 (d) 
HEt[2,5-Me2pa] - 6.98 (d) 7.12 (d) - 7.14 (s) 
HEt[2,6-Me2pa] - 7.12 (d) 7.10 (t) 7.12 (d) - 
HEt[2,6-Et2pa] - 7.12 (d) 7.20 (t) 7.12 (d) - 
HEt[2,6-iPr2pa] - 7.16 (d) 7.28 (t) 7.16 (d) - 
[a] Los desplazamientos químicos aparecen en δ (ppm) frente al TMS 
Complejos mononucleares de cobre(II). Los oxamatocomplejos mononucleares 
de cobre(II) dianiónicos de fórmula [CuII(L)2]2- se aislaron como sales de cationes 
inorgánicos (A = Na+) y orgánicos (A = PPh4+ y NBu4+), de composición química 
A2[Cu(L)2] ·  nH2O (Esquema I.3 y Tabla I.2). 
Los complejos Na2[CuL2] · nH2O se obtuvieron por desprotonación e hidrólisis 
del ligando HEtL con NaOH y posterior complejación con Cu(NO3)2 
(estequiometría Cu:L 1:2) en agua. Los complejos (NBu4)2[Cu(L)2] · nH2O se 
obtuvieron por desprotonación e hidrólisis del ligando HEtL con NBu4OH seguida 
de complejación con CuCl2 (estequiometría Cu:L 1:2) en agua, y extracción en 
agua/diclorometano. Los complejos (PPh4)2[Cu(L)2] · nH2O se prepararon por 
metátesis de la sal de sodio mediante precipitación de la sal de Ag+ 
correspondiente, seguida de extracción con una cantidad estequiométrica de 
PPh4Cl en agua/acetonitrilo. Se obtuvieron cristales validos para difracción de 
rayos-X de los complejos (PPh4)2[Cu(2,6-Me2pa)2] · 4H2O , (PPh4)2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 
2H2O y  (PPh4)2[Cu(2,6-iPr2pa)2] · 2H2O mediante recristalización en ACN (ver 
descripción de las estructuras). 
Esquema I.3. Síntesis de los complejos mononucleares de CuII. 
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Los complejos fueron caracterizados mediante análisis elemental (C, H y N) y 
espectroscopía  IR (Tabla I.2). Los complejos (PPh4)2[Cu(2,6-Me2pa)2] · 4H2O , 
(PPh4)2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 2H2O y  (PPh4)2[Cu(2,6-iPr2pa)2] · 2H2O fueron 
caracterizados mediante difracción de rayos-X sobre monocristal. 
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[a] Los valores requeridos se dan entre paréntesis.[b] En KBr. 
Cadenas Heterobimetálicas. Las cadenas heterobimetálicas de fórmula general 
MCuL2S2 · xS · yH2O (M = Mn y Co; L = 2,4-Me2pa, 2,5-Me2pa, 2,6-Me2pa, 2,6-Et2pa 
y 2,6-iPr2pa y S = DMF y DMSO) (Tabla I.3) se sintetizaron mediante la reacción 
estequiométrica (1:1) de las sales de sodio de los oxamatocomplejos mononucleares 
de cobre(II) precursores, Na2CuL2, con las sales de nitrato de los iones metálicos 
divalentes, M(NO3)2 de dos modos diferentes: (i) a 60 ºC en dimetilsulfóxido 
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(Esquema I.4, método A) y (ii) mediante difusión lenta de disoluciones de 
(NBu4)2CuL2 y M(NO3)2 en dimetilformamida en cada uno de los brazos de un 
tubo en H (Esquema I.4, método B).  
Las dos series de cadenas heterobimetálicas de composición química 
MCuL2(DMF)2 · xDMF · yH2O (x = 0–1, y = 0–2.5) [L = 2,6-Me2pa, M = Mn (3a) y Co 
(3b); L = 2,6-Et2pa, M = Mn (4a) y Co (4b) y L = 2,6-iPr2pa, M = Mn (5a) y Co (5b)] y 
MCuL2(DMSO)2 · xDMSO · yH2O (x = 0–3, y = 0–3.5) [L = 2,4-Me2pa, M = Mn (1c) y 
Co (1d); L = 2,5-Me2pa, M = Mn (2c) y Co (2d); L = 2,6-Me2pa, M = Mn (3c) y Co 
(3d); L = 2,6-Et2pa, M = Mn (4c) y Co (4d) y L = 2,6-iPr2pa, M = Mn (5c) y Co (5d)] 
se aislaron como polvos microcristalinos insolubles en DMF y DMSO tras enfriar 
en un cristalizador a temperatura ambiente. Usando este método sintético se 
obtuvieron monocristales de las cadenas cobre(II)–manganeso(II) 1c, 2c y 4c en 
dimetilsulfóxido, siendo sólo en los dos primeros compuestos aptos los 
monocristales para difracción de rayos-X. Por otro lado, usando el método de 
difusión lenta en tubo en H se obtuvieron monocristales de las cadenas cobre(II)–
manganeso(II) 4a y 5a en dimetilformamida adecuados para difracción de rayos-X. 
Esquema I.4. Síntesis de cadenas MIICuII (M = Mn y Co). 
Tabla I.3. Cadenas heterobimetálicas de fórmula general MCuL2S2 · xS · yH2O. 
Complejo L M S x y 
1c 2,4-Me2pa MnII DMSO 2 1 
1d 2,4-Me2pa CoII DMSO 0.5 2.5 
2c 2,5-Me2pa MnII DMSO 3 0 
2d 2,5-Me2pa CoII DMSO 0.5 2 
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3a 2,6-Me2pa MnII DMF 0 0 
3b 2,6-Me2pa CoII DMF 0 0 
3c 2,6-Me2pa MnII DMSO 0 1 
3d 2,6-Me2pa CoII DMSO 1 2 
4a 2,6-Et2pa MnII DMF 0 0 
4b 2,6-Et2pa CoII DMF 0 0 
4c 2,6-Et2pa MnII DMSO 0 0 
4d 2,6-Et2pa CoII DMSO 1 2 
5a 2,6-iPr2pa MnII DMF 1 1 
5b 2,6-iPr2pa CoII DMF 0 2.5 
5c 2,6-iPr2pa MnII DMSO 0.5 3.5 
5d 2,6-iPr2pa CoII DMSO 0 0 
 La naturaleza química de estos compuestos se determinó mediante análisis 
elemental (C, H, N y S), microscopía electrónica de barrido (Mn, Co y Cu) y 
espectroscopía IR (Tabla I.4). El desplazamiento de las frecuencias C=O a energías 
más bajas cuando se comparan las cadenas heterobimetálicas con los 
correspondientes complejos precursores de cobre(II) indica la coordinación de los 
grupos carbonilo. 
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3.13 (3.37) 16.98 
(15.43) 
0.95 
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1.08 
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4.06 (4.15) 10.69 
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0.96 
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4.08 (3.92) 8.70 
(8.99) 
0.95 




3.29 (3.37) 11.54 
(11.57) 
0.92 




8.16 (8.24) - 0.97 




5.93 (6.93) - 1.02 




3.53 (3.22) 11.20 
(9.20) 
0.94 




3.61 (3.62) 8.33 
(8.30) 
0.95 
[a] Los valores teóricos del análisis elemental se dan entre paréntesis. [b] En KBr. [c] Relación obtenida mediante microscopía 
electrónica de barrido. 
Termogravimetrías. El análisis termogravimétrico de las dos familias de 
cadenas MCuL2(DMF)2 · xDMF · yH2O (x = 0–1, y = 0–2.5) y MCuL2(DMSO)2 · 
xDMSO · yH2O (x = 0–3, y = 0–3.5) muestra una variedad de comportamientos 
diferentes dependiendo del número y la naturaleza de las moléculas de 
cristalización (Figuras I.5 y I.6 y Tabla I.5), tal como se ilustra en el Esquema I.5.  
Esquema I.5. Patrón de comportamiento térmico en las cadenas heterobimetálicas. 
Tabla I.5. Datos del análisis termogravimétrico de las cadenas heterobimetálicas.[a] 
Comp. T1 m [%] Nat. T2 m [%] Nat. T3 m [%] Nat. 
1c 70 1.0 
(2.0) 
H2O 170 25.0 
(25.8) 
3DMSO    
1d 70 7.5 
(7.2) 
2.5H2O 125 4.5 
(5.2) 
0.5DMSO    
2c - -  170 25.5 
(26.3) 
3DMSO 255 9.0 
(8.8) 
DMSO 
2d 70 5.5 
(6.0) 
2.5H2O 125 9.8 
(10.5) 
DMSO - -  




3b - -  - -  - -  
3c 60 1.5 
(2.7) 
H2O - -  - -  
3d 80 5.0 
(4.6) 
2H2O 175 12.0 
(10.0) 
DMSO - -  
4a - -  - -  - -  
4b - -  - -  - -  
4c - -  - -  290 10.0 
(10.9) 
DMSO 
4d 65 4.0 
(4.32) 
2H2O 175 10.0 
(9.4) 
DMSO 265 10.0 
(9.4) 
DMSO 
5a 60 1.0 
(2.1) 
H2O 150 15.5 
(17.2) 
2DMF 250 8.0 
(8.6) 
DMF 
5b 70 5.5 
(5.5) 
2.5H2O - -  - -  
5c 80 6.0 
(5.3) 
2.5H2O 150 5.5 
(4.5) 
0.5DMSO 255 10.5 
(9.0) 
DMSO 
5d - -  - -  225 11.0 
(9.2) 
DMSO 
[a] Los valores esperados para el procentaje de pérdida de peso (m) figuran entre paréntesis. 
Así, la pérdida de las moléculas de agua de cristalización sucede en el intervalo 
de temperatura T1 = 60–80 ºC. A continuación tiene lugar la pérdida de las 
moléculas de DMF o DMSO de cristalización en el intervalo de temperatura T2 = 
125–175 ºC. Por último, una de las dos moléculas de DMF o DMSO coordinadas se 
pierde en el intervalo de temperatura T3 = 225–290 ºC, justo antes de que ocurra la 










Figura I.6. Termogramas de las cadenas obtenidas en DMSO. 
Difracción de rayos-X en polvo. Los difractogramas de rayos-X en polvo de la 
familia de cadenas MIICuIIL2(DMF)2 · xDMF · yH2O [M = Mn (1a–3c) y Co (1b–3b)]  
Figura I.7. Difractogramas de rayos-X en polvo de las cadenas heterobimetálicas MIICuIIL2(DMF)2 · 
xDMF ·  yH2O [M = Mn (trazo rojo) y Co (trazo azul)]. 
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Figura I.8. Difractogramas de rayos-X en polvo de las cadenas heterobimetálicas MIICuIIL2(DMF)2 · 
xDMF ·  yH2O [M = Mn (trazo rojo) y Co (trazo azul)]. 
Figura I.9. Difractogramas de rayos-X en polvo de las cadenas heterobimetálicas MIICuIIL2(DMSO)2 · 
xDMSO ·  yH2O [M = Mn (trazo rojo) y Co (trazo azul)]. 
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y MIICuIIL2(DMSO)2 · xDMSO · yH2O [M = Mn (1c–5c) y Co (1d–5d)] se muestran 
en las Figuras I.7–I.8 y I.9–I.10, respectivamente. A pesar de la poca resolución de 
los mismos, el número y la posición de los picos es idéntico para cada una de las 
parejas de cadenas con un mismo ligando. Ello permite afirmar que las cadenas 
MnIICuII y CoIICuII son isoestructurales. La obtención de monocristales de las 
cadenas MnIICuII 1c y 2c nos ha permitido resolver su estructura mediante 
difracción de rayos-X sobre monocristal. 
 
Figura I.10. Difractogramas de rayos-X en polvo de las cadenas heterobimetálicas MIICuIIL2(DMSO)2 · 
xDMSO ·  yH2O [M = Mn (trazo rojo) y Co (trazo azul)]. 
I.A.3. Descripción de las estructuras. 
Estructuras de los complejos mononucleares de cobre(II). 
 (PPh4)2[Cu(2,6-Me2pa)2] · 4H2O, (PPh4)2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 2H2O y  
(PPh4)2[Cu(2,6-iPr2pa)2] · 2H2O. La estructura de estos compuestos consiste en 
complejos mononucleares dianiónicos de cobre(II), [Cu(L2)]2- ( L = 2,6-Me2pa, 2,6-
Et2pa y 2,6-iPr2pa) (Figuras I.11–13), cationes tetrafenilfosfonio y moléculas de agua 
de cristalización. Los átomos de cobre presentan un entorno de coordinación 
cuadrado formado por dos nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de los dos 
ligandos oxamato bidentados en conformación trans (Figuras I.11a–13a). Las 
distancias de enlace entorno al cobre son similares en los tres compuestos [Cu–N1 
= 1.927–1.935(3) Å y Cu–O1 = 1.927–1.947(4) Å]. El ángulo diedro entre el plano 
basal del átomo de cobre y los planos de los grupos oxamato coordinados es 
próximo a 0º. El anillo aromático está orientado perpendicularmente al grupo 
oxamato, encontrandose ángulos diedros de 82.7(6) (L = 2,6-Me2pa), 83.4(4) (L = 
2,6-Et2pa) y 83.4(2)º (L = 2,6-iPr2pa) (Figuras I.11b–13b). 
Los dos primeros compuestos presentan algunas interacciones por puente de 
hidrógeno entre los monómeros formando cadenas a lo largo del eje c (Figuras 
I.11c y I.12c). Éstas tienen lugar a través de los oxígenos carbonilo de los grupos 
oxamato y las moléculas de agua de cristalización. Las distancias de los puentes de 
hidrógeno O···Ow a través de los puentes de hidrógeno varían entre 2.731(4) y 
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2.885(5) Å. Por el contrario, en el tercer compuesto los complejos mononucleares de 
cobre(II) establecen puentes de hidrógeno con las moléculas de agua, a través de 
los oxígenos carbonilo de los grupos oxamato, dando lugar a entidades discretas 
bien separadas unas de otras (Figura I.13c).  
Figura I.11. (a) Vista cenital y (b) lateral del complejo aniónico mononuclear (PPh4)2[Cu(2,6_Me2pa)2] · 
4H2O con la numeración de los átomos. (c) Vista del empaquetamiento cristalino a lo largo del eje b. 
Figura I.12. (a) Vista cenital y (b) lateral del complejo aniónico mononuclear (PPh4)2[Cu(2,6_Et2pa)2] · 
2H2O con la numeración de los átomos. (c) Vista del empaquetamiento cristalino a lo largo del eje b. 
Figura I.13. (a) Vista cenital y (b) lateral del complejo aniónico mononuclear (PPh4)2[Cu(2,6_iPr2pa)2] ·  
2H2O con la numeración de los átomos. (c) Vista del empaquetamiento cristalino a lo largo del eje b. 
Estructuras de las cadenas heterobimetálicas cobre(II)–manganeso(II).  
MnCu(2,6-Et2pa)2(DMF)2 (4a) y MnCu(2,6-iPr2pa)2(DMF)2 · 2DMF · H2O (5a). 
Las estructuras de 4a y 5a consisten en cadenas neutras en zig-zag MnIICuII con 
puente oxamato junto con moléculas de dimetilformamida y de agua de 
cristalización en 5a (Figuras I.14a y I.16a). En cada cadena, las entidades 
mononucleares bis(oxamato)cuprato [CuIIL2]2- (L = 2,6-Et2pa y 2,6-iPr2pa) actúan 
como ligandos bisdidentados frente a las unidades 
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cis_bis(dimetilformamida)manganeso(II) a través de los átomos de oxígeno 
carbonilo de los grupos oxamato (Figuras I.14a y I.16a). La separación Mn···Cu a lo 
largo de la cadena a través del puente oxamato es 5.376(3) (4a) y 5.399(2) Å (5a). 
Los átomos de cobre presentan un entorno de coordinación plano cuadrado, 
con dos nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de los dos ligandos oxamato 
en conformación trans [Cu–N = 1.984(4) (4a) y 1.934(6) Å (5a) y Cu–O = 1.909(5) 
(4a) y 1.943(4) Å (5a)]. Los átomos de manganeso poseen un entorno de 
coordinación octaédrico distorsionado, con dos moléculas de dimetilformamida 
coordinadas en posiciones cis y cuatro átomos de oxígeno carbonilo de dos 
ligandos oxamato [Mn–O(DMF) = 2.137(2) (4a) y 2.150(5) Å (5a) y Mn–O = 
2.163(3)–2.188(5) Å (4a) y 2.151(4)–2.209(3) Å (5a)]. 
El anillo aromático es prácticamente perpendicular al grupo oxamato [los 
valores del ángulo de torsión alrededor del enlace N(amida)–C(fenilo) son 64.6–
74.9(7)º (4a) y 62.1–68.0(5)º (5a)], lo que minimiza las interacciones entre los átomos 
metálicos de cadenas vecinas (Figuras I.15b y I.17b). 
Figura I.14. (a) Vista de la cadena MnIICuII 4a con la notación de los átomos (códigos de simetría: a = -x, 
-y, -z; b = -x, y, -z+1/2). 
Las cadenas en 4a se disponen paralelas a lo largo del eje c, siendo la distancia 
mínima entre átomos de Cu(II) y Mn(II) de cadenas vecinas igual a 9.447 Å (Figura 
I.15c). Por el contrario, las cadenas en 5a están desplazadas a lo largo del eje a, lo 
que provoca un acercamiento de los átomos de Mn de cadenas vecinas (distancia 
mínima Mn···Mn = 8.164 Å) y un alejamiento de los átomos de Cu (distancia 
mínima Cu···Cu = 11.816 Å) (Figura I.17c). 
Como consecuencia de dicho desplazamiento de las cadenas en 5a se forman 
huecos a lo largo del eje c, donde se alojan las moléculas de dimetilformamida y 
agua de cristalización (Figura I.17c). 
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Figura I.15. (b) y (c) Vista del empaquetamiento cristalino de 4a a lo largo de los ejes c y a, 
respectivamente. 
Figura I.16. (a) Vista de la cadena MnIICuII 5a con la notación de los átomos (códigos de simetría: a = -
x+1/2, -y+1/2,-z; b = -x, y, 1/2-z). 
Figura I.17. (b) y (c) Vista del empaquetamiento cristalino de 5a en la dirección [111] y a lo largo del eje 
c, respectivamente. 
MnCu(2,4-Me2pa)2(DMSO)2 · 2DMSO · H2O (1c) y MnCu(2,5-Me2pa)2(DMSO)2 · 
3DMSO (2c). Las estructuras de 1c y 2c consisten en cadenas en zig-zag neutras 
MnIICuII con puente oxamato y moléculas de dimetilsulfóxido y/o agua de 
solvatación (Figuras I.18 y I.20). En cada cadena, las entidades mononucleares 
bis(oxamato)cuprato [CuL2]2- (L = 2,4-Me2pa y 2,5-Me2pa) actúan como ligandos 
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bisdidentados frente a las unidades cis-bis(dimetilsulfóxido)manganeso(II) a través 
de los átomos de oxígeno carbonilo de los grupos oxamato (Figuras I.18a y I.20a). 
La separación Mn···Cu a lo largo de la cadena a través del puente oxamato es 
5.424(2) (1c) y 5.381(4) Å (2c). 
Los átomos de cobre en 1c presentan un presentan un entorno de coordinación 
cuadrado [Cu(2)] o octaédrico distorsionado [Cu(1)], mientras que en 2c muestran 
un entorno de coordinación de pirámide de base cuadrada, formado por dos 
nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de los dos ligandos oxamato en 
conformación trans en el plano basal [Cu–N = 1.941(4)–1.946(2) Å (1c) y 1.947(3)–
1.958(5) Å (2c) y Cu–O = 1.960(2)–1.982(3) Å (1c) y 1.960(5)–1.966(7) Å (2c)], y con 
una (2c) o dos [Cu(1) en 1c] moléculas de dimetilsulfóxido débilmente coordinadas 
en posicion axial [Cu–O(DMSO) = 2.803(8) (1c) y 2.418(6) Å (2c)]. Los átomos de 
manganeso poseen un entorno de coordinación octaédrico distorsionado, con dos 
moléculas de dimetilsulfóxido coordinadas en cis y cuatro átomos de oxígeno 
carbonilo de dos ligandos oxamato [Mn–O(DMSO) = 2.148(3) (1c) y 2.136(5)–
2.146(6) Å (2c) y Mn–O = 2.151(3)–2.251(4) Å (1c) y 2.149(4)–2.222(7) Å (2c)].  
Figura I.18. (a) Vista de la cadena MnIICuII 1c con la notación de los átomos (códigos de simetría: a = -x, 
-y, -z; b = -x, 1-y, 1-z). 
El anillo aromático es prácticamente perpendicular al grupo oxamato [los 
valores del ángulo de torsión alrededor del enlace N(amida)–C(fenilo) son 64.6–
74.9(6)º (4a) y 62.1–68.0(4)º (5a)], lo que minimiza las interacciones entre los átomos 
metálicos de cadenas vecinas (Figura I.19b y I.20b ). 
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Figura I.19. (b) y (c) Vista del empaquetamiento cristalino de 1c en el plano cb y ac, respectivamente. 
 
Figura I.20. (a) Vista de la cadena MnIICuII 2c con la notación de los átomos (códigos de simetría: a = x, -
1/2-y, z-1/2). (b) y (c) Vista del empaquetamiento cristalino de 2c en el plano ab y cb, respectivamente. 
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Las cadenas en 1c se disponen de forma paralela a lo largo del eje a, siendo la 
distancia mínima entre átomos de Cu y Mn de cadenas vecinas igual a 13.000 Å 
(Figura I.19c). Por el contrario, las cadenas en 2c están desplazadas a lo largo del 
eje c, lo que provoca un acercamiento de los átomos de Mn de cadenas vecinas 
(distancia mínima Mn···Mn = 6.700 Å) y un alejamiento de los átomos de Cu 
(distancia mínima Cu···Cu = 11.410 Å) (Figura I.20c). Como consecuencia del 
empaquetamiento de las cadenas en 1c y 2c, se forman huecos donde se alojan las 
moléculas de agua y dimetilsufóxido. 
I.A.4. Propiedades Magnéticas. 
Cadenas cobre(II)–manganeso(II).  
La representación gráfica de χMT frente a T para las cadenas MnCuL2(DMF)2 · 
xDMF · yH2O (3a–5a) y MnCuL2(DMSO)2 · xDMSO · yH2O (1c–5c) (siendo χM la 
susceptibilidad magnética por unidad MnIICuII y T la temperatura) se muestra en 
las Figuras I.21 y I.22, respectivamente. Los valores de χMT a temperatura ambiente 
varían en el intervalo 4.12–4.48 cm3 mol-1 K, y son menores de lo esperado para la 
suma de las contribuciones de un ión CuII plano cuadrado (χMT = 0.40 cm3 mol-1 K 
con SCu = 1/2 y g = 2.10) y un MnII octaédrico de espín alto (χMT = 4.37 cm3 mol-1 K 
con SMn = 5/2 y g = 2.00) aislados magnéticamente (ec. 14). Esto es debido al 
acoplamiento antiferromagnético intracadena entre los iones CuII y MnII a través 
del puente oxamato. 
χMT = (Nβ2/3k)[gMn2SMn(SMn + 1) + gCu2SCu(SCu + 1)] (14) 
Figura I.21. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de las 
cadenas MnIICuIIL2(DMF)2 · xDMF · yH2O (3a–5a). En el recuadro se muestra el mínimo de χMT. 
Al enfriar, χMT disminuye presentando un mínimo (el valor de χMT del mínimo 
varía en el intervalo de 3.87–4.06 cm3 mol-1 K, mientras que la temperatura del 
mínimo oscila entre 110–145 K) característico de una cadena ferrimagnética, y 
entonces aumenta hasta alcanzar un valor máximo como consecuencia de la 
saturación. Las cadenas estudiadas no presentan ningún máximo en la 
susceptibilidad magnética indicando que las interacciones entre las cadenas deben 
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ser muy débiles. Este hecho sugiere que éstas se encuentran bastante aisladas las 
unas de las otras. 
La representación gráfica de M frente a H a 2.0 K para MnCuL2(DMF)2 · xDMF · 
yH2O (3a–5a) y MnCuL2(DMSO)2 · xDMSO · yH2O (1c–5c) (siendo M la 
magnetización por unidad MnCu y H el campo magnético aplicado) se muestra en 
las Figuras I.21 y I.22, respectivamente. La curva de magnetización de todas 
muestra una saturación rápida para campos relativamente bajos, lo que revela una 
correlación importante a lo largo de la cadena debido a la alineación antiparalela 
de los espines de CuII y MnII. El valor de la magnetización de saturación MS a 5.0 T 
(MS = 3.90–3.99 Nβ)  se corresponde con el de un estado S = 2 (MS = 3.95 MB, con 
gMn = 2.0 y gCu = 2.1) (ec. 15) resultante del acoplamiento antiferromagnético entre 
el ión MnII (S = 5/2) y el ión CuII (S = 1/2). 
M = Nβ (gMnSMn – gCuSCu ) (15) 
Figura I.22. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de las 
cadenas MnIICuIIL2(DMSO)2 · xDMSO · yH2O (1c–5c). En el recuadro se muestra el mínimo de χMT. 
Los datos de la susceptibilidad magnética de esta serie de cadenas han sido 
interpretados cuantitativamente con un modelo unidimensional descrito por Kahn 
et al.29 usando un Hamiltoniano de espín según la ec. 16: 
H = ∑i {–JSMn,i (SCu,i + SCu,i-1) + (gMnSMn,i + gCuSCu,i)βΗ} (16) 
donde el sumatorio engloba las i unidades MnCu a lo largo de la cadena, JMnCu es la 
constante de acoplamiento entre espines adyacentes, gMn y gCu son los factores de 
Landé para los iones MnII y CuII, SMn = 5/2 es tratado como un espín clásico y SCu = 
1/2 como un espín cuántico. El ajuste de los datos magnéticos de todas las cadenas 
mediante el modelo de Kahn29 reproduce bastante bien el mínimo observado en el 
intervalo de temperatura, tal y como se observa en las Figuras I.21 y I.22. Las 
desviaciones entre los valores experimentales y teóricos a baja temperatura deben 
atribuirse a efectos de saturación y a interacciones antiferromagnéticas intercadena. 
Los valores de J obtenidos para cada una de las cadenas (Tabla I.6) son cercanos al 
observado para la cadena análoga publicada con puente oxamato 
MnCu(pbaOH)(H2O)3 [pbaOH = 2-hidroxi-1,3-propilenobis(oxamato)] (–J = 23.4 
cm-1).3 
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Tabla I.6. Valores obtenidos para el ajuste de las cadenas cobre(II)–manganeso(II). 
Complejo ΔTajuste J[a][cm-1] gCu gMn[b] 
1c 55–300 –26.89 2.11 1.99 
2c 55–300 –26.02 2.10 1.99 
3c 30–300 –28.2 2.07 1.99 
3a 55–300 –35.18 2.09 1.99 
4c 55–300 –33.31 2.07 1.99 
4a 55–300 –32.13 2.06 1.99 
5c 55–300 –32.41 2.08 1.99 
5a 55–300 –31.40 2.08 1.99 
[a] Constante de acoplamiento magnético. [b] La gMn ha sido fijada a 1.99 para realizar el ajuste. 
Cadenas cobalto(II)–cobre(II).  
La representación gráfica de χMT frente a T de la serie de cadenas 
CoCuL2(DMF)2 · xDMF · yH2O (3b–5b) y CoCuL2(DMSO)2 · xDMSO · yH2O (1d–
5d) (siendo χM la susceptibilidad magnética por unidad CoIICuII y T la 
temperatura) se muestra en las Figuras I.23 y I.24, respectivamente. A temperatura 
ambiente el valor de χMT varía en el intervalo estrecho de 2.10–2.68 cm3 mol-1 K, 
siendo más bajo de lo esperado para la suma de las contribuciones de un CuII 
cuadrado (χMT = 0.40 cm3 mol-1 K para SCu = 1/2 con g = 2.10) y un CoII octaédrico 
de espín alto con un estado fundamental orbitalmente degenerado 4T1 (χMT ≈ 2.5–
3.5 cm3 mol-1 K para SCo = 3/2 y LCo = 1) aislados magnéticamente (ec. 17). 
Figura I.23. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de las 
cadenas CoIICuIIL2(DMF)2 · xDMF · yH2O (3b–5b). 
χMT = (Nβ2/3k)[gCo2SCo(SCo + 1) + gCu2SCu(SCu + 1)] (17)  
Al enfriar, χMT disminuye presentando un mínimo (el valor de χMT del mínimo 
varía en el intervalo de 3.87–4.06 cm3 mol-1 K, mientras que la temperatura del 
mismo oscila entre 110–145 K) característico de una cadena ferrimagnética con un 
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acoplamiento antiferromagnético cobalto(II)–cobre(II) importante. A continuación 
χMT aumenta hasta alcanzar un valor máximo de χMT como consecuencia de los 
efectos de saturación y a la anisotropía del estado fundamental. 
La representación gráfica de M frente a H a 2.0 K de la serie de cadenas 
CoCuL2(DMF)2 · xDMF · yH2O (3b–5b) y CoCuL2(DMSO)2 · xDMSO · yH2O (1d–
5d) (siendo M la magnetización por unidad CoCu y H el campo magnético 
aplicado) se muestra en las Figuras I.23 y I.24, respectivamente. La curva de 
magnetización de las cadenas muestra un incremento relativamente rápido de la 
magnetización para campos bajos, aunque sin llegar a saturarse. El valor de la 
magnetización a 8.0 (5.0) T (M = 0.98–1.30 Nβ), es próximo al esperado para una 
cancelación parcial del espín resultante del acoplamiento antiferromagnético entre 
el ión CoII (Seff = 1/2, geff  = (10 + 2α)/3 ≈ 4.2 (α = Ak; k ≈ 0.8, A ≈ 1.4)) y el ión CuII (S 
= 1/2, g = 2.1) (ec. 18). 
M = Nβ (gCoeffSCoeff – gCuSCu) (18) 
Figura I.24. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de las 
cadenas CoIICuIIL2(DMSO)2 · xDMSO · yH2O (1d–5d). 
El ajuste de los datos de susceptibilidad magnética se ha realizado utilizando el 
modelo “branch chain model” desarrollado por Drillon et al para la cadena 
cobalto(II)–cobre(II) de fórmula [CoCu(pbaOH)(H2O)3] · 2H2O.30 En este modelo se 
considera que sólo las componentes z de los momentos de espín y orbital están 
acoplados y que el campo magnético aplicado es a través del eje de fácil 
magnetización de acuerdo con el Hamiltoniano de espín de la ec. 19: 
H = ∑i {[_JSCo,i(z).(SCu,i(z) + SCu,i-1(z))] + J’LCo,i(z).SCo,i(z) + ΔLCo,i(z)2 _ [βH(z)(gCoSCo,i(z) + 
gCuSCu,i(z) + kLCo,i(z) )]} (19) 
donde el sumatorio se refiere a las unidades CoCu, LCo es el momento orbital, J y J’ 
son las constantes de acoplamiento de canje y espín-órbita, k y Δ son los 
parámetros de reducción orbital y distorsión axial local del ión CoII, siendo gCo y 
gCu los factores de Landée de cada ión metálico.  
El ajuste por mínimos cuadrados de las cadenas estudiadas a T > 40 K, 
reproduce bastante bien el mínimo observado en la curva de χMT frente a T tal y 
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como se observa en las Figuras I.23 y I.24. Los valores de J  obtenidos mediante este 
modelo en las cadenas cobalto(II)–cobre(II) (Tabla I.7) son superiores al observado 
para la cadena análoga con puente oxamato CoIICuII(pbaOH)(H2O)3 · 2H2O (–J = 
18.0 cm-1).30 El acoplamiento espín-órbita efectivo se puede relacionar con la 
constante de acoplamiento espín-órbita λ mediante la expresión J’ = –Akλ. Esta 
ecuación en las cadenas ajustadas dio valores de λ (con A = 3/2) para el ión 
cobalto(II) menores que el valor del ión libre (λ0 = –180 cm-1). Como se puede 
observar, la ley de susceptibilidad propuesta por Drillon et al.30 tan sólo es capaz de 
reproducir los datos experimentales en la región de alta temperatura. A 
temperaturas inferiores a la del mínimo existen importantes discrepancias. 
Son varios los factores responsables del desacuerdo teoría-experiencia. En 
primer lugar, la ley propuesta se basa en la existencia de una anisotropía uniaxial 
en la cadena por lo que los autores tuvieron en cuenta únicamente la 
susceptibilidad paralela (eje de fácil imántación χz), despreciando la contribución 
de la susceptibilidad perpendicular (χx y χy). El estado fundamental de un ión CoII 
axialmente distorsionado depende del signo de Δ, pudiendo ser el estado singulete 
orbital A2 o el doblete orbital E con propiedades magnéticas tan diferentes que, 
incluso χ > χ⊥ si Δ > 0 ó χ < χ⊥ si Δ < 0. El hecho de no haber tenido en cuenta χ⊥ 
puede ser el factor responsable. Otros factores que pueden contribuir al 
desacuerdo son los efectos de saturación y las interacciones intercadena. Puesto 
que a baja temperatura usamos campos magnéticos pequeños (H ≈ 100–250 G), el 
fenómeno de saturación no tiene efecto a temperaturas tan altas como T > 20 K. 
Igualmente, tampoco deben de ser responsables las interacciones intercadena, dado 
que la susceptibilidad magnética aumenta con la temperatura hasta 2 K y no 
presenta ningún máximo. Ello indica que las posibles interacciones 
antiferromagnéticas intercadena (ver cadenas CuMn) deben de ser muy débiles y 
por tanto no pueden afectar a los valores de χM para T > 20 K. A pesar de las 
limitaciones del modelo, se trata de la mejor opción hasta la fecha a la hora de 
ajustar una cadena CoCu y permite reproducir el mínimo de χMT correctamente. 
Tabla I.7. Valores obtenidos para el ajuste de las cadenas cobalto(II)–cobre(II). 
Comp. ΔTajuste J[a][cm-1] gCu[b] gCo[b] κ[c] Δ[d][cm-1] J’[e] (λ)[f][cm-1] 
1d 70–300 –41.2 2.08 2.22 0.89 883.7 192.1 (–143.9) 
2d 60–300 –36.1 2.04 2.24 0.85 670.0 182.1 (–142.8) 
3d 70–300 –40.5 2.07 2.30 0.97 719.0 155.8 (–107.1) 
3b 65–300 –41.2 2.12 2.17 0.97 279.9 187.6 (–128.9) 
4d 40–300 –48.0 2.03 2.19 0.90 758.0 163.8 (–121.3) 
4b 65–300 –42.7 2.08 2.25 0.90 351.9 165.4 (–122.5) 
5d 70–300 –33.4 2.03 2.24 0.77 674.8 173.3 (–150.0) 
5b 65–300 –46.4 2.08 2.26 0.97 316.6 176.2 (–121.1) 
[a] Constante de acoplamiento magnético. [b]Factor de Landé. [c] Parámetro de reducción orbital. [d] Distorsión axial local del 
ión Co(II). [e] Constante de acoplamiento espín-órbita. [f] Acoplamiento espín órbita( con A = 3/2). 
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Las medidas de la susceptibilidad magnética AC real (χM’) e imaginaria (χM”) en 
función de la temperatura para las cadenas CoIICuIIL2(DMF)2 · xDMF · yH2O (3b–
5b) y CoIICuIIL2(DMSO)2 · xDMSO · yH2O (1d–5d) se muestran en la Figura I.25–26 
y I.27–28, respectivamente.  
Figura I.25. Representación gráfica de χM’’ frente a T para las cadenas CoIICuIIL2(DMF)2 · xDMF · yH2O 
(3b–5b) a diferentes frecuencias de campo oscilante. 
 
Figura I.26. Representación gráfica de χM’’ frente a T para las cadenas CoIICuIIL2(DMF)2 · xDMF · yH2O 
(5b) a diferentes frecuencias de campo oscilante. 
En todos los casos se observa la aparición de señales fuera de fase (χM”) a muy 
bajas temperaturas. Sin embargo, sólo se observan máximos de χM” a T > 2.0 K 
para las cadenas 3d, 4d y 5d. Así, 3d presenta un único máximo de χM’’ a 2.1 K para 
la frecuencia más alta utilizada (1000 Hz), mientras que 4d y 5d exhiben máximos 
de χM’’ entre 5.6 K (1000 Hz) y 3.6 K (0.1 Hz) en 4d y entre 2.5 K (1400 Hz) y 2.1 K 
(350 Hz) en 5d. En ambos casos, la variación observada de la temperatura del 
máximo (Tmáx) de χM’’ con la frecuencia del campo oscilante (ν) indica efectos de 
relajación magnética lenta característicos de un comportamiento de cadena imán.  
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Figura I.27. Representación gráfica de χM’’ frente a T para las cadenas CoIICuIIL2(DMSO)2 · xDMSO · 
yH2O (1d–5d) a diferentes frecuencias de campo oscilante. 
 
Figura I.28. Representación gráfica de χM’’ frente a T para las cadenas CoIICuIIL2(DMSO)2 · xDMSO · 
yH2O (5d) a diferentes frecuencias de campo oscilante. 
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Esto se pone de manifiesto al analizar los valores obtenidos para el parámetro 
de Mydosh (F),31 mediante la ec. 20 de 0.11 (4d) y 0.17 (5d), los cuales se encuentran 
dentro del intervalo aceptado para cadenas imán (0.1 < F < 0.3).  
F = (ΔTmáx/Tmáx)/Δ(log ν) (20) 
Figura I.29. Representación gráfica de ln τ  frente a 1/T para las cadenas y CoIICuIIL2(DMSO)2 · xDMSO · 
yH2O (4d–5d) a diferentes frecuencias de campo oscilante. 
La variación de los tiempos de relajación (τ) con la temperatura en 4d y 5d sigue 
una ley de Arrhenius [τ = τ0 exp(Ea/kBT)] (Figura I.29), característica de un 
mecanismo activado térmicamente, no obstante, para 4d  aparece una desviación a 
temperaturas altas (T ≥ 4.5K) o a altas frecuencias.  
Tabla I.8. Datos magnéticos AC para las cadenas cobalto(II)–cobre(II). 
Comp. F[a] τ0[b][s] Ea[c][cm-1] α[d] χS[e][cm3mol-1] χT[f][cm3mol-1] 
4d 0.11 3.2 x 10-10 24.7 0.25 0.18 9.5 
 0.11 3.2 x 10-14 37.5 0.45 25.0 87.2 
5d 0.17 2.6 x 10-9 7.7 0.40 1.9 2.8 
[a] Parámetro de Mydosh. [b] Factor preexponencial. [c]Barrera de Energía. [d] Parámetro del Cole-Cole.[e] Susceptibilidad 
adiabática. [f] Susceptibilidad isoterma. 
Los valores que se obtienen de τ0 y de Ea (Tabla I.8) para 4d en la zona de baja 
temperatura  y para 5d en todo el intervalo de temperatura, son comparables con 
los valores obtenidos con anterioridad para cadenas CoIICuII con otros ligandos 
oxamato que presentaban lenta relajación de la magnetización. Sin embargo, en la 
zona de alta temperatura, 4d muestra valores de Ea y τ0 anormales para una cadena 
imán, sugiriendo pues dos procesos de relajación diferentes para 4d. 
La representación de χM’’ frente a χM’ (gráfico Cole-Cole)32 a T = 3.0–5.0 K para 
4d y a T = 2K para 5d, de nuevo muestra para 4d la presencia de dos procesos de 
relajación diferentes, pudiendose describir como dos semicírculos adyacentes 
(Figura I.30). Este comportamiento que ya había sido descrito para moléculas 
imán,33 es el primer ejemplo en el caso de las cadenas imán. 
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Figura I.30. Representación gráfica de χM’’ frente a χM’ para 4d a a) 3 b) 4 y c) 5 K. La línea continua 
representa el mejor ajuste a la curva. 
Las curvas teóricas que se obtienen por el ajuste de mínimos cuadrados de los 
datos experimentales usando el modelo generalizado de Debye (ec. 21), 
considerando por separado cada uno de los procesos de relajación, proporciona 
una representación de los dos posibles semicírculos que se ajustan a cada proceso 
(Figura I.30). La coexistencia de los dos semicírculos tiene lugar a T = 4 K ( Figura 
I.26b), es decir a esta temperatura los dos procesos de relajación tienen la misma 
importancia. Sin embargo, a temperaturas más bajas (T = 3 K) o más altas (T = 5 K), 
uno de los dos procesos de relajación domina sobre el otro. Este fenómeno está en 
consonancia con el cambio de pendiente en la ley de Arrhenius alrededor de 4.5 K 
(Figura I.29). 
 Por otro lado el gráfico Cole-Cole para 5d tiene forma de semicírculo, la cual es 
característica de un único proceso de relajación (Figura I.31). Además, la curva 
teórica que se genera del ajuste por mínimos cuadrados de los datos 
experimentales usando el modelo generalizado de Debye (ec. 22) reproduce el 
semicírculo que aparece de la representación gráfica del Cole-Cole. 
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Figura I.31. Representación gráfica de χM’’ frente a χM’ para 5d a 2 K. La línea continua representa el 
mejor ajuste a la curva. 
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Los valores del parámetro de Cole-Cole (α) y de las susceptibilidades 
adiabáticas (χS) e isotermas (χT) que se obtienen del ajuste de la representación de 
χM’’ frente a χM’ (Tabla I.8) muestran lo siguiente. En el caso de 5d α (α = 0.40) es 
un poco más grande de lo esperado para una SCM (α debería ser igual a cero en el 
caso de un modelo ideal de Debye con un único tiempo de relajación). Por lo 
general, estos valores grandes de α (0 < α < 0.5) se asocian con la existencia de 
interacciones magnéticas entre cadenas, las cuales, si bien están bastante aisladas, 
nunca lo están completamente. 
Por su parte el compuesto 4d presenta valores de α mayores en el intervalo de 
altas temperaturas (α = 0.45) que en el intervalo de baja temperatura (α = 0.25). 
Este hecho no se puede achacar a las interacciones magnéticas entre cadenas, 
puesto que éstas deberían aumentan al bajar la temperatura, incrementando el 
valor de α, al contrario de lo que nosotros observamos. Por todo ello, este caso 
único de doble régimen de lenta relajación requiere de futuros estudios para su 
total comprensión. 
I.A.5. Conclusiones. 
La utilización de complejos dianiónicos bis(oxamato)cuprato(II) como ligandos 
bisdidentados frente a otros cationes metálicos divalentes como manganeso(II) y 
cobalto(II) ha permitido obtener una nueva familia de cadenas neutras 
heterobimetálicas MIICuII (M = Mn y Co) con puente oxamato. 
La mayor ventaja de esta estrategia sintética reside en la posibilidad de variar 
de forma controlada diversos factores como la naturaleza del complejo precursor 
de CuII y del ión metálico MII, así como el disolvente (S = DMF, DMSO y H2O) que 
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pueda entrar a formar parte de la esfera de coordinación de este último, o bien 
como moléculas de solvato intercalandose entre las cadenas. Todo ello, permite 
obtener polímeros de coordinación unidimensionales con diferentes estructuras, 
donde las cadenas se encuentren más o menos aisladas unas de otras, con iones 
metálicos de diferente anisotropía magnética. 
Además, varias de las cadenas heterobimetálicas CoIICuII  descritas en este 
trabajo presentan efectos de lenta relajación de la magnetización típicas de cadenas 
imán (SCMs). Ello ha permitido estudiar la influencia de distintos factores 
(anisotropía local del ión metálico MII y número, tamaño y la posición de los 
sustituyentes en el anillo aromático del ligando oxamato en el precursor de CuII) en 
la dinámica de dicha lenta relajación magnética.  
En este sentido, la combinación en una misma cadena de un ión metálico CoII 
de espín alto orbitalmente degenerado (4T1g) de elevada anisotropía por un lado, y 
un complejo precursor de CuII con ligandos aromáticos oxamato estéricamente 
impedidos (con sustituyentes voluminosos) por otro, da lugar a una elevada 
anisotropía magnética de tipo Ising en la cadena y minimiza las interacciones 
intercadena, respectivamente. Ambas condiciones son necesarias para observar el 
fenómeno de lenta relajación de la magnetización en esta nueva familia de cadenas 
imán donde la interacción intracadena a través del puente oxamato es 
suficientemente grande como para permitir una correlación de largo alcance a lo 
largo de la cadena (–J = 33.4–48.0 cm-1). 
La variación de la temperatura de bloqueo (TB) a lo largo de las dos series de 
cadenas CoIICuII depende de un balance sútil entre las interacciones magnéticas 
intra- e intercadena. En general, la presencia de moléculas de dimetilsulfóxido 
como solvato en las cadenas 3d–5d parece desempeñar un papel fundamental en la 
observación del fenómeno SCM con temperaturas de bloqueo (TB = 2.1–5.6 K) 
superiores a las de sus análogos 3b–5b (TB < 2.0 K) que sólo presentan moléculas 
de dimetilformamida coordinadas. Ello conduce a un mayor aislamiento de las 
cadenas y, por tanto, a una disminución de las interacciones magnéticas 
intercadena. Sin embargo, la tendencia observada en el valor de la temperatura de 
bloqueo a lo largo de esta serie: 3d < 5d < 4d no se corresponde exactamente con la 
esperada al aumentar el tamaño de los sustituyentes alquilo en el anillo aromático 
según Me < Et < iPr. Ello se explica por el aumento en las interacciones magnéticas 
intracadena en el orden siguiente: 5d < 3d < 4d. Además, existe una relación directa 
entre el valor de la energía de activación (Ea) y el valor del acoplamiento magnético 
intracadena (–J) en 4d y 5d, tal y como prevee la teoría de Glauber para explicar el 
fenómeno de relajación magnética lenta en SCMs. 
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I.B. CADENAS IMÁN ENANTIOPURAS: NUEVOS 












I.B.1. Antecedentes y Objetivos. 
Desde el descubrimiento de la actividad óptica natural (presente en aquellos 
compuestos carentes de simetría especular) y la actividad óptica magnéticamente 
inducida (presente en todos los materiales y debida a los efectos causados por un 
campo magnético en las propiedades ópticas) por Arago y Faraday, 
respectivamente, se ha buscado incesantemente un vínculo entre ambos fenómenos 
debido a su aparente similitud. Este nexo, llamado dicroísmo magneto-quiral, fue 
observada por primera vez por Rikken et al.18 en 1997 con la publicación de un 
compuesto de Eu(III) mononuclear de formula Eu((±)tfc)3, para el que se 
observaron efectos Cotton (de  diferente signo para cada enantiómero) irradiando 
con luz no polarizada en presencia de un campo magnético (Figura I.32). 
 
Figura I.32. (a) Representación esquematica del tris(3-trifluoroacetil-±-camforato). (b) Luminiscencia 
magneto-quiral de los compuestos Eu((±)tfc)3. 
Resulta evidente pensar que la medida de esta propiedad, de naturaleza tan 
débil, debe resultar mucho más fácil en compuestos quirales que además presenten 
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un orden magnético, ya que se predice que la intensidad del dicroísmo magneto-
quiral es proporcional a la magnetización y por tanto la intensidad debe, en teoría, 
aumentar dentro de la fase magnéticamente ordenada. En este sentido, Train et al.18 
publicaron en 2008 un compuesto bidimensional quiral con ligandos puente 
oxalato que presentaba además un orden ferromagnético a T = 6 K. Este 
compuesto, que consistía en planos [MnIICrII(ox)3]- donde todos los átomos 
metálicos presentaban la misma configuración absoluta (enantiopuros) y 
contracationes quirales metil-(1-metilpropil)di(n-propil)amonio, muestra una 
amplificación del efecto de dicroísmo magneto-quiral de diecisiete órdenes de 
magnitud, al entrar dentro de la fase ordenada del compuesto (Figura I.33). 
 
Figura I.33. Vista del compuesto [N(CH3)(n-C3H7)2(s-C4H9)][MnIICrII(ox)3] en el plano [001] y 
representación gráfica del dicrosimo magneto-quiral. 
Entre los compuestos de base molecular, las SCMs, - las cuales presentan una 
lenta relajación de la magnetización por debajo de una temperatura de bloqueo 
(TB) - son especialmente adecuadas para poder obtener materiales multifuncionales 
(M4). Sin embargo, y a pesar de la gran variedad de ejemplos existentes de SCM, 
ninguno de ellos presenta otra propiedad física además de las magnéticas.  
Esquema I.6. Oxamatocomplejos de cobre(II) precursores. 
En este apartado, nos planteamos obtener de una forma racional cadenas imán 
quirales heterobimetálicas, que presentasen además de las propiedades magnéticas 
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típicas de una SCM, propiedades ópticas. La coexistencia de ambas propiedades 
puede, al menos en teoría, dar lugar a la observación de dicroísmo magneto-quiral. 
Con este fin, usamos oxamatocomplejos dianionicos de cobre(II) 
enantioméricamente puros y estéricamente impedidos (Esquema I.6). 
I.B.2. Síntesis y caracterización general. 
Ligandos. Los ligandos monooxamatos N-substituidos H2Et2L se sintetizaron 
mediante condensación directa de dos equivalentes de cloruro de etil oxalilo con 
las diaminas aromáticas 1,1‘-bis(2-naftilamina) enantioméricamente puras o con su 
mezcla racémica en THF a 80 ºC (Esquema I.7). Éstos se aislaron como derivados 
ésteres etílicos H2Et2L con excelentes rendimientos (90–100%) (Sección 
experimental). 
 
Esquema I.7. Síntesis de los ligandos. 
Los ligandos fueron caracterizados mediante espectroscopia 1H RMN (Tabla 
I.9). 
Tabla I.9. Datos de espectroscopia 1H RMN de los ligandos en DMSO deuterado [a]. 
Ligando δ(H–3) δ(H–4) δ(H–5) δ(H–6) δ(H–7) δ(H–8) 
H2Et2[(M)-binaba] 8.13 (d) 8.09 (d) 8.07 (d) 7.54 (t) 7.35 (t) 6.99 (d) 
H2Et2[(P)-binaba] 8.18 (d) 8.05 (d) 8.01 (d) 7.51 (t) 7.32 (t) 6.95 (d) 
H2Et2[binaba] 8.15 (d) 8.04 (d) 8.03 (d) 7.59 (t) 7.38 (t) 7.01 (d) 
[a] Los desplazamientos químicos aparecen en δ (ppm) frente al TMS 
Complejos Mononucleares de Cobre(II). Los oxamatocomplejos mononucleares 
de cobre(II) dianiónicos de fórmula [CuII(L)]2- se aislaron en forma de sales de 
cationes orgánicos NBu4+, de composición química (NBu4)2[Cu(L)] · nH2O 
(Esquema I.8 y Tabla I.10). 





C [%] H [%] N [%] 
(NBu4)2{Cu[(M)-
binaba]}.2H2O 





















[a] Los valores requeridos se dan entre paréntesis.[b] En KBr. 
Los complejos (NBu4)2[Cu(L)] · nH2O se obtuvieron por desprotonación e 
hidrólisis del ligando H2Et2L con NBu4OH seguida de complejación con CuCl2 
(estequiometría Cu:L 1:1) en agua, y extracción en agua/diclorometano. Mediante 
una posterior recristalización en EtOH/ACN (1:1) fueron aislados como un sólido 
verde policristalino. Éstos complejos fueron caracterizados mediante análisis 
elemental (C, H y N) y espectroscopía  IR (Tabla I.10). 
Esquema I.8. Síntesis de los complejos mononucleares de CuII. 
Cadenas heterobimetálicas . Las cadenas heterobimetálicas de fórmula general 
MCuLSm(H2O)n · xS · yH2O [M = Mn y Co; L = (M)-binaba, (P)-binaba y binaba y S 
= DMF y DMSO] (Tabla I.11) se sintetizaron mediante la reacción estequiométrica 
(1:1) de las sales de tetrabutilamonio de los oxamatocomplejos mononucleares de 
cobre(II) precursores, (NBu4)2CuL, con las sales de nitrato de los iones metálicos 
divalentes, M(NO3)2 en los disolventes correspondientes. 
Esquema I.9. Síntesis de cadenas MIICuII (M = Mn y Co). 
Las cadenas hetrobimetálicas MnCuL(DMSO)m(H2O)n · xDMSO · yH2O (m = 2, 
n = 0–1, x = 0.5–1, y = 1–3) [L = (M)-binaba (6c); (P)-binaba (7c) y binaba (8c)] se 
obtuvieron por reacción estequiométrica de (NBu4)2CuL y Mn(NO3)2 . 4H2O en 
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dimetilsulfóxido a 60 ºC tras dejar enfriar lentamente a temperatura ambiente en 
un cristalizador (Esquema I.9, método A). Usando este método sintético se 
obtuvieron monocristales de las cadenas cobre(II)–manganeso(II) en 
dimetilsulfóxido (6c–8c), siendo todos ellos aptos para difracción de rayos-X.  
Por otra parte las cadenas heterobimetálicas CoCuL(DMF)m(H2O)n · xDMF · 
yH2O (m = 2, n = 0, x = 1–2, y = 0) [L = (M)-binaba (6b); (P)-binaba (7b) y binaba 
(8b)] se obtuvieron mediante difusión lenta de disoluciones de (NBu4)2CuL y 
Co(NO3)2 · 6H2O en dimetilformamida en cada uno de los brazos de un tubo en H 
(Esquema I.9, método B). De este modo se obtuvieron monocristales de las cadenas 
cobalto(II)–cobre(II) en dimetilformamida (6b–8b), siendo sólo en este caso 
adecuados para difracción de rayos-X 6b y 7b. 
Tabla I.11. Cadenas heterobimetálicas de fórmula general MCuLSm(H2O)n · xS · yH2O. 
Complejo L M S m n x y 
6c (M)-binaba MnII DMSO 3 0 0.5 3 
7c (P)-binaba MnII DMSO 3 0 0.5 3 
8c binaba MnII DMSO 2 1 1 1 
6b (M)-binaba CoII DMF 2 0 1 0 
7b (P)-binaba CoII DMF 2 0 1 0 
8b binaba CoII DMF 2 0 2 0 
La naturaleza química de estos compuestos se determinó mediante análisis 
elemental (C, H, N y S), microscopía electrónica de barrido (Mn, Co y Cu) y 
espectroscopía IR (Tabla I.12). El desplazamiento de las frecuencias C=O a energías 
más bajas cuando se comparan las cadenas heterobimetálicas con los 
correspondientes complejos mononucleares de cobre(II) precursores indica la 
coordinación de los grupos carbonilo. 
Tabla I.12. Datos químico_físicos[a] de  las cadenas heterobimetálicas. 
Complejo ν(CO) [cm-
1][b] 
Rend.[%] C [%] H [%] N [%] S [%] M/Cu[c] 

















































[a] Los valores teóricos del análisis elemental se dan entre paréntesis. [b] En KBr. [c] Relación obtenida mediante microscopía 
electrónica de barrido. 
Para comprobar la naturaleza enantiopura de los compuestos, se registraron los 
espectros de dicroísmo circular (DC) de los proligandos H2Et2-(M)-binaba y H2Et2-
(P)-binaba, de los oxamatocomplejos mononucleares de cobre(II) (NBu4)2{Cu[(M)-
binaba]} · 2H2O y (NBu4)2{Cu[(P)-binaba]} · 2H2O y de las cadenas 
heterobimetálicas MnIICuII (6c–7c) y CoIICuII(6b–7b).  
Figura I.34. (a) Representación gráfica del espectro de DC de H2Et2-(M)-binaba(---), H2Et2-(P)-binaba(---
), (NBu4)2{Cu[(M)-binaba]} · 2H2O(—) y (NBu4)2{Cu[(P)-binaba]} · 2H2O(—) en CH3CN (10-5 mol L-1). En 
el recuadro se muestra el espectro de DC en la región del visible para (NBu4)2{Cu[(M)-binaba]} · 2H2O y 
(NBu4)2{Cu[(P)-binaba]} · 2H2O. (b) y (c) Representación gráfica del espectro de DC en pastillas de KBr 
(1mg en 100mg de KBr) de 6c–7c y 6b–7b (trazos azules y rojos para cada pareja de enantiómeros), 
respectivamente. En el recuadro se muestra el espectro de DC en la región del visible.  
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Así pues en los espectros de DC en ACN de los dos enantiómeros para los 
proligandos y los precursores de Cu(II) (Figura I.34a), se observó que cada 
enantiómero era prácticamente la imagen especular del otro. En el caso concreto 
del complejo mononuclear (NBu4)2{Cu[(M)-binaba]} · 2H2O se observaron efectos 
Cotton positivos a 210 y 370 nm y negativos a 230, 250, 275 y 628 nm. Las bandas 
que aparecen en la región UV se asignaron a transferencias de carga metal-ligando 
(TCML) y a transiciones intraligando (IL). Mientras que la banda observada en la 
región del visible en el espectro de DC para (NBu4)2{Cu[(M)-binaba]} · 2H2O y 
(NBu4)2{Cu[(P)-binaba]} · 2H2O (en los proligandos no aparece) fue atribuida a las 
transiciones d-d como consecuencia de la quiralidad que cada uno de los 
correspondientes ligandos enantiopuros (M o P) induce en el cobre(II). 
El espectro de DC de las cadenas heterobimetálicas 6c–7c y 6b–7b (Figuras I.34b 
y I.34c) confirma la configuración absoluta de los centros metálicos quirales, 
mostrándose cada uno de los enantiómeros de cada pareja de cadenas como una 
imagen casi especular del otro enantiómero. Así pues, en las cadenas 
heterobimetálicas se observaron efectos Cotton positivos a 215, 265 y 400 nm (6c) y 
210, 270 y 400 (6b), y efectos Cotton negativos a 230 y 335 nm (6c) y 235 y 350 nm 
(6b). Estos efectos Cotton (positivos y negativos) pueden ser explicados como 
consecuencia de la transmisión efectiva de la información quiral contenida en los 
ligandos enantiopuros hacia los dos centros metálicos. Para las dos parejas de 
cadenas, las bandas que aparecen en la región visible del espectro de DC fueron 
asignadas a las transiciones d-d. Mientras que en la región del UV las bandas que 
aparecen fueron atribuidas a transferencias de carga metal-ligando (TCML) y a 
transiciones intraligando (IL), asignándose de este modo por comparación con el 
espectro DC en disolución de los proligandos y de los precursores de Cu(II). 
I.B.3. Descripción de las estructuras. 
Estructuras de las cadenas heterobimetálicas cobre(II)–manganeso(II). 
{Cu[(M)-binaba]Mn(DMSO)3} · 0.5DMSO · 3H2O (6c), {Cu[(P)-
binaba]Mn(DMSO)3} · 0.5DMSO · 3H2O (7c) y {Cu[binaba]Mn(H2O)(DMSO)2} · 
0.5DMSO · 3H2O (8c). Los compuestos 6c y 7c cristalizan en el grupo espacial no 
centrosimétrico P212121, mientras que el compuesto 8c lo hace en el grupo espacial 
centrosimétrico P21/C. Las estructuras consisten en cadenas neutras en zig-zag 
MnIICuII con puente oxamato, enantioméricamente puras (6c y 7c) y aquirales (8c), 
junto con moléculas de dimetilsulfóxido y agua de cristalización y coordinación 
(Figuras I.35, I.36 y I.37). En cada cadena, las entidades mononucleares 
bis(oxamato)cuprato [CuIIL]2- (L = (M)-binaba, (P)-binaba y binaba) actúan como 
ligandos bisdidentados frente a las unidades cis-
bis(dimetilsulfóxido)manganeso(II) a través de los átomos de oxígeno carbonilo de 
los grupos oxamato (Figuras I.35a, I.36a y I.37a). 
Los átomos de cobre presentan un entorno de coordinación de tipo pirámide de 
base cuadrada bastante distorsionado, con dos nitrógenos amida y dos oxígenos 
carboxilato de los dos ligandos oxamato en conformación trans [Cu–N = 1.931(7)–
1.939(6) Å (6c), 1.940(8)–1.951(6) Å (7c) y 1.951(4)–1.957(4) Å (8c) y Cu–O = 
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1.993(6)–2.003(6) Å (6c), 1.993(6)–1.999(6) Å (7c) y 1.980(3)–1.983(3) Å (8c)] en el 
plano basal y un dimetilsulfóxido coordinado en la posición apical [Cu(1)–O(7) = 
2.279(6) (6c), 2.297(7) (7c) y 2.397(4) Å (8c)]. La gran desviación respecto al plano 
que presenta la entidad CuN2O2 [0.568(6) Å para N(1) y 0.435(5) Å para O(1) en 6c, 
0.607(7) Å para N(2) y 0.405(6) Å para O(1) en 7c y 0.602(4) Å para N(2) y 0.365(3) 
Å para O(1) en 8c], genera una distorsión tetraédrica del plano basal del Cu(1) 
considerable [siendo el ángulo diedro entre los planos N(1)–Cu(1)–O(1) y N(2)–
Cu(1)–O(4) de 33.6(2), 33.4(2) y 32.50(12)° para 6c, 7c y 8c, respectivamente].  
 
Figura I.35. (a) Vista de la cadena MnIICuII 6c con la notación de los átomos (códigos de simetría: a = -
x+1, y+1/2, -z+3/2). (b) y (c) Vista del empaquetamiento cristalino de 6c en el plano ac y bc, 
respectivamente. Los átomos (Λ)-MnII y (M)-CuII se representan como poliedros morados claros y 
verdes claros, respectivamente.  
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Además, sólo se encuentra presente uno de los dos posibles enantiómeros en las 
dos primeras cadenas [(M) y (P) para 6c y 7c, respectivamente] y una alternancia 
regular de los dos enantiómeros [(M) y (P)] en cadenas vecinas para 8c. 
 
Figura I.36. (a) Vista de la cadena MnIICuII 7c con la notación de los átomos (códigos de simetría: a = -
x+1, y-1/2, -z+1/2). (b) y (c) Vista del empaquetamiento cristalino de 7c en el plano ac y bc, 
respectivamente. Los átomos (Δ)-MnII y (P)-CuII se representan como poliedros morados oscuros y 
verdes oscuros, respectivamente. 
Los átomos de manganeso poseen un entorno de coordinación octaédrico 
distorsionado, con dos moléculas de dimetilsulfóxido (6c y 7c) o una molécula de 
dimetilsulfóxido y una molécula de agua (8c) coordinadas en posiciones cis y 
cuatro átomos de oxígeno carbonilo de dos ligandos oxamato [Mn–O = 2.109(7)–
2.209(6) Å (6c), 2.139(8)–2.215(6) Å (7c) y 2.148(3)–2.211(3) Å (8c)], siendo tanto las 
distancias como la esfera de coordinación del ión manganeso(II) similares a los 
valores que se han descrito con anterioridad en otras cadenas CuMn.27 La 
separación Mn(1)···Cu(1) a lo largo de la cadena a través del puente oxamato 
[5.347(2)–5.399(2) Å (6c), 5.359(2)–5.411(2) Å (7c) y 5.3662(8)–5.4171(8) Å (8c)] 
también presenta valores comparables a las cadenas descritas anteriormente. 
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De los dos isómeros posibles para los átomos de Mn, solamente el isómero (Λ)- 
está presente en 6c, mientras que en 7c únicamente hay isómero (Δ). De tal modo 
que la repetición de las unidades quirales (M)-CuII-(Λ)-MnII (6c) y (P)-CuII-(Δ)-MnII 
(7c) da lugar a una estructura quiral formada por cadenas quirales enantiopuras en 
zig-zag en 6c y 7c, respectivamente (Figuras I.35b y I.36b). Por el contrario en el 
caso de 8c se observan dos tipos diferentes de cadenas que se van alternando 
regularmente en el plano ac, cada una de estas cadenas se construyen a partir de la 
repetición de unidades (M)-CuII-(Λ)-MnII y (P)-CuII-(Δ)-MnII, de este modo lo que 
se obtiene es una estructura aquiral formada por cadenas en zig-zag (Figura I.37b). 
 
Figura I.37. (a) Vista de la cadena MnIICuII 8c con la notación de los átomos (códigos de simetría: a = -
x+1, y+1/2, -z+3/2). (b) y (c) Vista del empaquetamiento cristalino de 8c en el plano ac y bc, 
respectivamente. Los átomos (Λ)-MnII y (Δ)-MnII están pintados como poliedros morados claros y 
oscuros, respectivamente. Los átomos (M)-CuII y (P)-CuII se representan como poliedros verdes claros y 
oscuros, respectivamente. 
Las cadenas en 6c, 7c y 8c se disponen paralelas a lo largo de la dirección [010], 
encontrandose bien aisladas unas de otras. Tanto  los grupos aromáticos del 
ligando, que son muy voluminosos, como las moléculas de dimetilsulfóxido 
coordinadas, permiten que los iones metálicos de cadenas vecinas estén bien 
separados unos de otros, siendo las distancias metal-metal más cortas entre 
cadenas vecinas: Mn1···Mn1 = 8.866(2) Å y Mn1···Cu1 = 8.042(2) Å (6c); 
Mn1···Mn1 = 8.857(2) Å y Mn1···Cu1 = 8.0979(17) Å (7c); Mn1···Mn1 = 7.8324(9) Å 
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y Mn1···Cu1 = 8.0587(9) Å (8c). Cabe mencionar el hecho que las distancias 
Mn···Mn entre cadenas en el compuesto racémico son aproximadamente 1 Å más 
pequeñas que en las cadenas quirales enantioméricamente puras, debido a la 
alternancia regular de los motivos (M)-(Λ) y (P)-(Δ). 
Estructuras de las cadenas heterobimetálicas cobalto(II)–cobre(II). 
{Cu[(M)-binaba]Co(DMF)2} · DMF (6b) y {Cu[(P)-binaba]Co(DMF)2} · DMF (7b). 
Los compuestos 6b y 7b cristalizan en el grupo espacial no centrosimétrico C2221. 
Las estructuras de 6b y 7b consisten en cadenas en zig-zag neutras CoIICuII con 
puente oxamato junto con moléculas de dimetilformamida de cristalización y 
coordinación (Figuras I.38 y I.39). En cada cadena, las entidades mononucleares 
bis(oxamato)cuprato [CuIIL]2- (L = (M)-binaba y (P)-binaba) actúan como ligandos 
bisdidentados frente a las unidades cis-bis(dimetilformamida)cobalto(II) a través 
de los átomos de oxígeno carbonilo de los grupos oxamato (Figuras I.38a y I.39a). 
Los átomos de cobre presentan un entorno de coordinación cuadrado bastante 
distorsionado, con dos nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de los dos 
ligandos oxamato en conformación trans [Cu(1)–N(1) = 1.952(2) (6b) y 1.941(2) Å 
(7b) y Cu–O = 1.960(2) (6b) y 1.956(2) Å (7b)] en el plano basal. La gran desviación 
respecto al plano que presenta la entidad CuN2O2 [0.384(3) Å para N(1) y 0.340(2) 
Å para O(1) en 6b y 0.387(3) Å para N(1) y 0.380(3) Å para O(1) en 7b], genera una 
distorsión tetraédrica del plano basal del Cu(1) considerable [siendo el ángulo 
diedro entre los planos N(1)–Cu(1)–O(1) y N(1a)–Cu(1)–O(1a) de 31.69(9) y 
33.93(9)° para 6b y 7b, respectivamente], estando presente sólo uno de los dos 
posibles enantiómeros en  cada cadena [(M) y (P) para 6b y 7b, respectivamente]. 
Los átomos de cobalto en 6b y 7b poseen un entorno de coordinación octaédrico 
distorsionado, con dos moléculas de dimetilformamida coordinadas en posiciones 
cis y cuatro átomos de oxígeno carbonilo de dos ligandos oxamato [Co–O = 
2.091(3)–2.119(2) Å (6b) y 2.079(2)–2.108(2) Å (7b)], siendo tanto las distancias 
como la esfera de coordinación del ión cobalto(II) similares a los valores que se han 
descrito en anteriores cadenas. La separación Co(1)···Cu(1) a lo largo de la cadena 
a través del puente oxamato [5.298(1) (6b) y 5.292(1) Å (7b)] también presenta 
valores comparables a cadenas descritas anteriormente.  
De los dos isómeros posibles, solamente el isómero (Λ) está presente en 6b, 
mientras que en 7b únicamente hay isómero (Δ), hecho que  confirma la 
transferencia de la información quiral desde el ligando precursor a los metales y, 
por tanto, a la correspondiente cadena heterobimetálica. De tal modo que la 
repetición de las unidades quirales (M)-CuII-(Λ)-CoII (6b) y (P)-CuII-(Δ)-CoII (7b) da 
lugar a una estructura quiral formada por cadenas quirales enantiopuras en zig-





Figura I.38. (a) Vista de la cadena CoIICuII 6b con la notación de los átomos (códigos de simetría: c = -
x+1, -y, z+1/2). (b) y (c) Vista del empaquetamiento cristalino de 6b a lo largo de los ejes c y a, 
respectivamente. Los átomos (Λ)-CoII y (M)-CuII se representan como poliedros morados claros y verdes 
claros, respectivamente (códigos de simetría: c = x+1/2, y+1/2; d = x-1/2, y+1/2, z; e = x, y+1, z). 
Las cadenas en 6b y 7b se disponen paralelamente a lo largo de la dirección 
[001], encontrándose mejor aisladas unas de otras que en el caso de las cadenas 
MnIICuII (6c–7c) (Figuras I.38c y I.39c). El gran tamaño de los ligandos, así como la 
presencia de moléculas de dimetilformamida coordinadas, permiten que los iones 
metálicos de cadenas vecinas estén bien separados, siendo las distancias 
Co(1)···Co(1) y Co(1)···Cu(1) más cortas entre cadenas vecinas de: 9.3233(15) y 




Figura I.39. (a) Vista de la cadena CoIICuII 7b con la notación de los átomos (códigos de simetría: c = -
x+1, -y, z+1/2). (b) y (c) Vista del empaquetamiento cristalino de 7b a lo largo de los ejes c y a, 
respectivamente. Los átomos (Δ)-CoII y (P)-CuII se representan como poliedros morados oscuros y 
verdes oscuros, respectivamente (códigos de simetría: c = x+1/2, y+1/2; d = x-1/2, y+1/2, z; e = x, y+1, 
z). 
I.B.4. Propiedades Magnéticas.  
Cadenas cobre(II)–manganeso(II). 
La representación gráfica de χMT frente a T para las cadenas 
MnCuL(DMSO)m(H2O)n · xDMSO · yH2O (6c–8c) (siendo χM la susceptibilidad 
magnética por unidad MnIICuII y T la temperatura) se muestra en la Figura I.40. 
Los valores de χMT a temperatura ambiente,  varían en el estrecho intervalo: 4.21–
4.36 cm3 mol-1 K, siendo más bajos de lo esperado para la suma de las 
contribuciones de un ión CuII cuadrado (χMT = 0.40 cm3 mol-1 K con SCu = 1/2 y g = 
2.10) y un MnII octaédrico de espín alto (χMT = 4.37 cm3 mol-1 K con SMn = 5/2 y g = 
2.00) aislados magnéticamente (ec. 14). Esto es debido al acoplamiento 
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antiferromagnético intracadena entre los iones CuII y MnII a través del puente 
oxamato.  
Al enfriar, χMT disminuye presentando un mínimo a 107, 110 y 79 K para 6c, 7c 
y 8c, respectivamente. La presencia de este mínimo es característica de cadenas 
ferrimagnéticas cobre(II)–manganeso(II). Finalmente, χMT aumenta hasta alcanzar 
valores de 74.7 y 58.4 cm3 mol-1 K a 2.0 K para 6c y 7c, respectivamente, al ser 
aplicado un campo magnético dc de 100 G. En el caso de 8c, χMT aumenta hasta un 
valor de 58.4 cm3 mol-1 K a 5 K, para posteriormente descender debido 
probablemente a interacciones intermoleculares, no observándose máximo en la 
representación gráfica de la susceptibilidad magnética frente a la temperatura por 
encima de 2 K. 
Figura I.40. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de las 
cadenas MnCuL(DMSO)m(H2O)n · xDMSO · yH2O (6c (∆), 7c (□) y 8c (○)). En el recuadro se muestra el 
mínimo de χMT. 
La representación gráfica de M frente a H a 2.0 K para las cadenas 
MnCuL(DMSO)m(H2O)n · xDMSO · yH2O (6c–8c) (siendo M la magnetización por 
unidad MnCu y H el campo magnético aplicado) se muestra en la Figura I.40. El 
valor de la magnetización de saturación MS a 5.0 T (MS = 3.90–3.94 Nβ) corresponde 
al de un estado S = 2 (MS = 3.95 MB, con gMn = 2.0 y gCu = 2.1) (ec. 15) resultante del 
acoplamiento antiferromagnético entre el ión MnII (S = 5/2) y el ión CuII (S = 1/2). 
Es interesante destacar que las curvas de magnetización para 6c y 7c muestran 
una rápida saturación, alcanzándose un 98 % de la MS con un campo de 1000 G. 
Esto revela una fuerte correlación a corto alcance a lo largo de la cadena 
favoreciendo la alineación antiparalela de los espines de CuII y MnII. Sin embargo,  
la magnetización aumenta más lentamente con el campo aplicado para el 
compuesto racémico 8c. La forma de la representación grafica M frente a H para 8c, 
en contraste con la observada para 6c y 7c, sugiere la existencia de un débil 
acoplamiento magnético intramolecular y/o interacciones antiferromagnéticas 
intercadena. Estas interacciones entre cadenas podrían ser bastantes fuertes en el 
caso de 8c, hecho que estaría de acuerdo con la menor distancia entre cadenas 
existente para 8c al ser comparadas con 6c y 7c.  
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Los datos de la susceptibilidad magnética de esta serie de cadenas han sido 
interpretados cuantitativamente con el modelo unidimensional descrito por Kahn 
et al.29 descrito anteriormente. El ajuste de los datos magnéticos de todas las 
cadenas mediante dicho modelo, nos proporciona los valores de gCu y –J para las 
cadenas estudiadas (Tabla I.13). Además la curva teórica reproduce bastante bien 
el mínimo, tal y como se observa en la Figura I.40.  
El acoplamiento antiferromagnético entre los iones CuII y MnII a través del 
puente oxamato en 6c–8c es algo más débil que lo observado para cadenas 
similares anteriormente descritas.27 La razón reside en la distorsión tetraédrica del 
entorno de los atomos de CuII en 6c–8c  y en la consiguiente gran desviación 
respecto al plano de la entidad CuN2O2. Los átomos de cobre(II) en esas otras 
cadenas residen en el plano del oxamato, permitiendo un mejor solapamiento de 
los orbitales magnéticos de los iones CuII y MnII a través del puente oxamato.  
Los valores observados para las distancias y los ángulos alrededor del ión 
cobre(II) en 6c–8c son muy similares. Por lo tanto, el menor valor de J cuando se 
compara el compuesto racémico (8c) con los enantioméricamente puros (6c y 7c) se 
podría explicar por las diferencias en el entorno de coordinación de los iones 
manganeso(II). Así, haciendo un estudio más profundo de la estructura cristalina 
de 6c–8c, vemos que no existen diferencias significativas en las distancias Mn–O. 
Sin embargo, encontramos algunas diferencias importantes en los ángulos entre los 
enlaces cis- (α y β) y trans- (γ). Así pues, mientras que en los tres compuestos (6c–
8c) los valores de α y β son prácticamente idénticos, el valor de γ en el compuesto 
8c difiere considerablemente de  los valores de 6c y 7c. Pudiendo ser esta distorsión 
importante, la causante del débil acoplamiento antiferromagnético en el compuesto 
racémico (8c). 
Tabla I.13. Valores obtenidos para el ajuste de las cadenas cobre(II)–manganeso(II). 
Comp. ΔTajuste –J[a] gCu[b] gMn[c] α[d][°] β[d][°] γ[d][°] 
6c 6–300 25.2 2.10 2.0 157.5(2) 166.9(2) 169.2(2) 
7c 6–300 26.6 2.15 2.0 156.6(3) 165.9(3) 169.4(3) 
8c 6–300 18.9 2.10 2.0 157.62(12) 165.40(15) 159.86(13) 
 [a] Constante de acoplamiento magnético en cm-1.[b] Factor de Landé del Cu(II). [c] Factor de Landé del Mn(II) fijado en 2.0.  
[d] Ángulos entre enlaces O(2)–Mn(1)–O(5) (α), O(6)–Mn(1)–O(9) (β) y O(3)–Mn(1)–O(8) (γ). 
Cadenas cobalto(II)–cobre(II). 
La representación gráfica de χMT frente a T de las cadenas 
CoCuL(DMF)m(H2O)n · xDMF · yH2O (6b–8b) (siendo χM la susceptibilidad 
magnética por unidad CoIICuII y T la temperatura) se muestra en la Figura I.41. A 
temperatura ambiente el valor de χMT varía en el estrecho intervalo de 3.05–3.32 
cm3 mol-1 K, siendo más bajo de lo esperado para la suma de las contribuciones de 
un CuII cuadrado (χMT = 0.40 cm3 mol-1 K para SCu = 1/2 con g = 2.10) y un CoII 
octaédrico de espín alto con un estado fundamental orbitalmente degenerado 4T1 
(χMT ≈ 2.5–3.5 cm3 mol-1 K para SCo = 3/2 y LCo = 1) aislados magnéticamente (ec. 
17). 
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Al enfriar, χMT disminuye presentando un mínimo a 85 (6b y 7b) y 51 K (8b), 
variando el χMT del mínimo entre 2.36–2.63 cm3 mol-1 K, característico de una 
cadena ferrimagnética con un acoplamiento antiferromagnético cobalto(II)–
cobre(II) importante. A continuación χMT aumenta hasta alcanzar valores de 12.1 
(6b) y 18.0 cm3 mol-1 K (7b), a 2.0 K con un campo magnético dc de 100 G. Para el 
complejo 8b χMT aumenta hasta alcanzar un valor máximo de 11.9 cm3 mol-1 K  a 
5.0 K como consecuencia de los efectos de saturación y/o a la anisotropía 
magnética del estado fundamental. El hecho de que no se observen máximos de χM 
nos permite descartar que exista un orden antiferromagnético a largo alcance, y 
por lo tanto podemos concluir que las cadenas están bien aisladas unas de otras. 
La representación gráfica de M frente a H a 2.0 K de la serie de cadenas 
CoCuL(DMF)m(H2O)n · xDMF · yH2O (6b–8b) (siendo M la magnetización por 
unidad CoCu y H el campo magnético aplicado) se muestra en las Figuras I.41. El 
valor de la magnetización a 5.0 T (M = 0.98–1.30 Nβ), es próximo al esperado para 
una cancelación parcial del espín resultante del acoplamiento antiferromagnético 
entre el ión CoII (Seff = 1/2, g = 4.2) y el ión CuII (S = 1/2, g = 2.1) (ec. 18). 
Figura I.41. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de las 
cadenas CoCuL(DMF)m(H2O)n · xDMF · yH2O [6b (∆), 7b (□) y 8b (○)]. En el recuadro se muestra el 
mínimo de χMT. 
La curva de magnetización de las cadenas 6b y 7b muestra un incremento 
relativamente rápido de la magnetización, alcanzándose un 80 % de la MS con un 
campo de 1000 G. Esto revela una fuerte correlación a corto alcance a lo largo de la 
cadena favoreciendo la alineación antiparalela de los espines de CuII y CoII. Sin 
embargo,  la magnetización aumenta más lentamente con el campo aplicado para 
el compuesto racémico 8b, tal y como ocurría en la cadena racémica de MnIICuII. 
Por tanto, podemos concluir que este fenómeno en el compuesto 8b es debido a un 
acoplamiento magnético intramolecular más débil y a interacciones intercadenas 
antiferromagnéticas. 
Para poder analizar los datos de susceptibilidad magnética se ha utilizado el 
modelo “branch chain model” desarrollado por Drillon et al.30 descrito 
anteriormente. El ajuste de los datos experimentales utilizando este modelo en el 
intervalo de temperaturas de 45–290 K (6b y 7b) y 35–290 K (8b), confirman la 
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interacción antiferromagnética a través del puente oxamato (Tabla I.14). La curva 
teórica reproduce bastante bien el mínimo observado en la representación gráfica 
de χMT frente a T. El acoplamiento antiferromagnético entre los iones CuII y CoII a 
través del puente oxamato en 6b–8b es algo más pequeño que el obtenido para las 
cadenas cobalto(II)–cobre(II) descritas en el subcapítulo anterior. La causa de esta 
interacción más débil, podría deberse a la distorsión tetraédrica que sufre el 
cobre(II) respecto a la geometría cuadrada ideal. Los valores del parámetro de 
acoplamiento espín-orbita (λ) que se obtiene varían en el intervalo de –110 a –129, 
siendo por tanto en todos los casos inferiores al valor en el ión libre. Los valores 
que se obtienen de Δ para el ion CoII de alto espín en las cadenas estudiadas (6b–
8b), son similares a las cadenas anteriormente descritas. De forma similar a lo 
observado en las cadenas cobre(II)–manganeso(II) (6c–8c), el acoplamiento 
magnético encontrado para la cadena racémica 8b es más débil que el obtenido 
para las cadenas enantiopuras (6b y 7b), pudiéndose explicar este hecho del mismo 
modo que lo hemos hecho anteriormente para las cadenas cobre(II)–manganeso(II) 
(6c–8c). 
Tabla I.14. Valores obtenidos para el ajuste de las cadenas cobalto(II)–cobre(II). 
Complejo ΔTajuste –J[a][cm-1] gCu[b] gCo[b] κ[c] Δ[d][cm-1] λ[e][cm-1] 
6b 45–290 31.0 2.41 2.10 0.82 600 129 
7b 45–290 32.5 2.42 2.10 0.83 650 110 
8b 35–290 19.5 2.38 2.10 0.83 590 126 
 [a] Constante de acoplamiento magnético. [b]Factor de Landé. [c] Parámetro de reducción orbital. [d] Anisotropía local del ión 
Co(II). [e] Acoplamiento espín órbita (con A = 3/2). 
Las medidas de susceptibilidad magnética AC real (χM’) e imaginaria (χM”) en 
función de la temperatura para las cadenas CoCuL(DMF)m(H2O)n · xDMF · yH2O 
(6b–8b)  se muestran en la Figura I.42. Mientras que en el compuesto racémico 8b, 
no se observan efectos de lenta relajación de la magnetización por encima de 2 K. 
Para los compuestos 6b y 7b aparecen señales fuera de fase en χM” a muy bajas 
temperaturas, siendo la señal χM” dependiente de la frecuencia por debajo de 4 K. 
Este comportamiento magnético tan diferente entre los compuestos quirales y 
racémicos puede atribuirse bien a las grandes interacciones entre cadenas en 8b, 
bien al pequeño valor de J, es decir a la menor interacción antiferromagnética 
intracadena. 
A pesar que no se llega a observar el máximo de χM” para 6b y 7b por debajo de 
2.0 K (límite de nuestro susceptómetro SQUID), el comportamiento observado es 
típico de SCM. Por lo que, partiendo de la premisa que una cadena imán tiene un 
único tiempo de relajación (τ0) con una barrera de energía (Ea), y considerando que 
la susceptibilidad adiabática es cero, es posible usar la ec. 23 donde ω es la 
ln(χM”/χM’) = ln(ωτ0) + Ea /kBT (23) 
frecuencia del campo ac  (ω = 2πν), para estimar de forma aproximada los valores 
de τ0 y Ea. Este método que ya ha sido aplicado satisfactoriamente con anterioridad 
en SMMs, se muestra en los recuadros de la Figura I.42 para los compuestos 6b y 
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7b. A partir de esta representación se obtienen los siguientes valores: τ0  = 1.9(1) x 
10-8 s y  Ea = 8.2(5) cm-1 para 6b, y τ0  = 6.0(5) x 10-8 s y  Ea = 8.1(5) cm-1 para 7b. 
Todos ellos se encuentran dentro del rango esperado para un comportamiento de 
cadena imán. 
Figura I.42. Representación gráfica de χM’’ (derecha) frente a T para las cadenas CoCuL(DMF)m(H2O)n · 
xDMF · yH2O (6b y 7b) a diferentes frecuencias de campo oscilante. 
Con objeto de confirmar los valores obtenidos con la ec. 23, se realizaron 
medidas AC a muy baja temperatura en el compuesto 6b. Como se muestra en la 
Figura I.43, donde se representa la χM’ y χM” frente a T, la χM” empieza a ser 
diferente de cero por debajo de 3.2 K, observándose una dependencia importante 
con la frecuencia, variando la temperatura del máximo de χM” entre 1.8 K (5700 Hz) 
y 0.6 K (0.11 Hz). Además, aparece un segundo máximo en la susceptibilidad 
magnética ac a 0.4 K que no muestra dependencia de la frecuencia, que puede ser 
atribuido a un ordenamiento magnético tridimensional a  bajas temperaturas.  
Figura I.43. Representación gráfica de χM’ (izquierda) y χM’’ (derecha) frente a T para la cadena 
CoCuL(DMF)2 · DMF (6b) a diferentes frecuencias de campo oscilante. 
La variación de la temperatura del máximo de χM” con respecto a la frecuencia 
del campo oscilante, nos permite obtener un valor del parámetro de Mydosh (F) de 
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0.21, el cual se encuentra dentro del rango de valores característico de un 
comportamiento de cadena imán (0.1 < F < 0.3), confirmando la presencia de un 
único proceso de lenta relajación de la magnetización y descartando un 
comportamiento de vidrio de espín (F < 0.01). La variación de los tiempos de 
relajación (τ) con la temperatura del máximo en 6b sigue una ley de Arrhenius, 
típica de un mecanismo activado térmicamente. Los valores que se obtienen para 
Ea = 9.2 cm-1 y τ0  = 2.2 x 10-8 s, son consistentes con los valores de SCM que existen 
en la bibliografía. Además son muy cercanos a los valores que hemos obtenido 
usando la ec. 23 para los compuestos 6b y 7b. 
I.B.5. Conclusiones. 
En resumen, se ha sintetizado una nueva familia de cadenas heterobimetálicas 
enantioméricamente puras siguiendo métodos racionales de autoensamblaje 
molecular consistentes en el uso de complejos mononucleares quirales cobre(II)–
(M,P)-binaba, que actúan como ligandos bisdidentados frente a iones 
manganeso(II) y cobalto(II). Siguiendo esta estrategia, la información quiral de los 
ligandos orgánicos (M)-binaba y (P)-binaba, se transfiere a las estereoquímicas de 
los metales (MnII, CoII y CuII) de una forma controlada y, en última instancia, 
podemos predeterminar la configuración absoluta que van a tener las cadenas. Esta 
estrategia permite, por tanto, la obtención de cadenas quirales enantiopuras, las 
cuales se forman a partir de la repetición del motivo neutro quiral correspondiente 
(M)-CuII-(Λ)-MII [6c y 6b con L = (M)-binaba)) y (P)-CuII-(Δ)-MII (7c y 7b con L = 
(P)-binaba)]. Por otra parte, cuando usamos el complejo mononuclear racémico 
cobre(II)-binaba frente al ión manganeso(II) o cobalto(II), se obtienen cadenas 
CuIIMII aquirales. 
Desde un punto de vista magnético, ambas cadenas cobre(II)–manganeso(II) y 
cobalto(II)–cobre(II) se comportan como cadenas ferrimagnéticas con un moderado 
acoplamiento antiferromagnético entre los iones CuII y MII (M = Mn, Co) a través 
del puente oxamato. Además, existe un acercamiento efectivo entre cadenas en 8c 
en comparación con las cadenas enantiopuras lo que se refleja en el 
comportamiento magnético. Así, se observan interacciones antiferromagnéticas 
significativas intercadena en 8c, como consecuencia de esta menor distancia entre 
cadenas (aproximadamente 1 Å). Estas interacciones no aparecen para las cadenas 
enantiopuras. En el caso de las cadenas CuIICoII nos encontramos la misma 
situación, observándose para el compuesto racémico (8b) interacciones entre 
cadenas, que en los compuestos enantiopuros (6b y 7b) no se presentan. 
Resumiendo, podemos concluir que existe un comportamiento magnético distinto 
para los compuestos enantioméricamente puros respecto a los racémicos, no 
debido a las propiedades ópticas sino al empaquetamiento cristalino. 
De manera interesante, las cadenas enantiopuras CoIICuII (6b y 7b) muestran 
efectos de lenta relajación de la magnetización típicos de un comportamiento de 
cadena imán. Los ligandos aromáticos voluminosos [(M/P/Rac)-binaba] son 
responsables de este comportamiento. Por un lado, su gran tamaño permite 
separar de forma efectiva las cadenas entre si, y por otro lado, los grupos oxamato 
de estos ligandos transmiten eficientemente la interacción antiferromagnética entre 
 69 
los iones cobre(II) y cobalto(II), ésto junto con la anisotropia magnética local de los 
iones CoII  de espín alto octaédricos orbitalmente degenerados, dan lugar a la 
observación del comportamiento SCM. En el caso del compuesto racémico (8b), las 
interacciones magnéticas entre cadenas anteriormente mencionadas evitan el poder 
observar el comportamiento de cadena imán. Por el contrario, 6b y 7b son el 
primer ejemplo de cadenas quirales enantiopuras que exhiben una lenta relajación 
de la magnetización, constituyendo pues los primeros ejemplos de cadenas imán 
quirales. 
Sin embargo, queda pendiente el estudio de la propiedad más interesante que 
podrían mostrar este tipo de compuestos, que consistiría en una interacción entre 
las propiedades ópticas y magnéticas (dicroísmo magneto-quiral). No obstante, 
existen dos problemas que imposibilitan dicho estudio: (i) el pequeño tamaño de 
los cristales y (ii) la TB tan baja observada. 
Nuestros esfuerzos actuales se centran en poder obtener nuevas cadenas imán 
quirales con mayores temperaturas de bloqueo (TB), que nos permitirían poder 




Todos los productos químicos utilizados eran de alto grado de calidad, y fueron comprados de 
casas comerciales y usados tal y como se recibieron.  Los espectros RMN de 1H y 13C fueron realizados a 
temperatura ambiente en un espectrómetro Bruker AC 300 (300.1 MHz), usando C2D6SO como 
disolvente y como patrón interno (δ 2.50). Los desplazamientos químicos aparecen en δ (ppm) frente al 
TMS. Los espectros Infrarrojos se realizaron con un espectrofotómetro FTIR Nicolet 5700 utilizando 
KBr. Los análisis elementales (C, H, N y S) fueron realizados por el servicio de Microanálisis de la 
Universidad Complutense de Madrid. 
Síntesis de Ligandos. 
2,4-dimetilfenileno-mono-oxamato (HEt[2,4-Me2pa]). Se disolvió 2,4-dimetilanilina (7.42 mL, 60 
mmol) en 120 mL de THF en un matraz de fondo redondo de 250 mL. A continuación, sobre la 
disolución incolora anterior se vertió el cloruro de etil oxalilo (7 mL, 60 mmol) de golpe, bajo vigorosa 
agitación a 0 ° C. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 1 h, tras dejar enfriar a temperatura ambiente, 
la disolución incolora resultante fue llevada a sequedad obteniéndose a un aceite. Tras 24 horas en 
nevera se observó la aparición de un sólido blanco, que fue recogido con H2O, separado por filtración, y 
finalmente secado a vacío (10.89 g, Rendimiento 82 %). 
Análisis calculados para C12H15NO3 (221): C, 65.16; H, 6.79; N, 6.33. Experimental: C, 65.38; H, 6.83; 
N, 6.68; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.12 (t, 3 H, CH3), 1.98 (s, 6 H, 2 CH3), 4.05 (q, 2 H, CH2O), 6.78 (d, 1 H; H–5 
de C6H4), 6.82 (s, 1 H, H–3 de C6H4), 6.94 (d, 1 H, H–6 de C6H4), 9.98 (s, 1 H, NH); IR (KBr) 3240 (NH), 
3023, 3011 y 2969 (CH), 1723 y 1667 (CO) cm-1. 
2,5-dimetilfenileno-mono-oxamato (HEt[2,5-Me2pa]). Se disolvió 2,5-dimetilanilina (7.5 mL, 60 
mmol) en 150 mL de THF en un matraz de fondo redondo de 250 mL. A continuación, sobre la 
disolución incolora anterior se vertió el cloruro de etil oxalilo (7 mL, 60 mmol) de golpe, bajo vigorosa 
agitación a 0 ° C. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 1 h, tras dejar enfriar a temperatura ambiente, 
la disolución incolora resultante se llevó a sequedad. Tras 24 horas en nevera se observó la aparición de 
un sólido blanco terroso, que fue recogido con H2O, separado por filtración, y finalmente secado a vacío 
(13.14 g, Rendimiento 99 %). 
Análisis calculados para C12H15NO3 (221): C, 65.16; H, 6.79; N, 6.33. Experimental: C, 64.98; H, 6.83; 
N, 6.34; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.30 (t, 3 H, CH3), 2.20 (s, 6 H, 2 CH3), 4.32 (q, 2 H, CH2O), 6.98 (d, 1 H; H–3 
de C6H4), 7.12 (d, 1 H, H–4 de C6H4), 7.14 (s, 1 H, H–6 de C6H4), 10.20 (s, 1 H, NH); IR (KBr) 3245 (NH), 
2981 y 2965 (CH), 1719 y 1657 (CO) cm-1. 
2,6-dimetilfenileno-mono-oxamato (HEt[2,6-Me2pa]). Se disolvió 2,6-dimetilanilina (7.4 mL, 60 
mmol) en 150 mL de THF en un matraz de fondo redondo de 250 mL. A continuación, sobre la 
disolución rosada anterior, se vertió el cloruro de etil oxalilo (7 mL, 60 mmol) de golpe bajo vigorosa 
agitación a 0 ° C. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 1 h, tras dejar enfriar a temperatura ambiente, 
la disolución incolora resultante se llevó a sequedad, obteniéndose un aceite incoloro que se mantuvo 
en nevera durante 24 horas hasta la aparición de un sólido blanco, que fue recogido con H2O, separado 
por filtración, y finalmente secado a vacío (11.87 g, Rendimiento 89 %). 
Análisis calculados para C12H15NO3 (221): C, 65.16; H, 6.79; N, 6.33. Experimental: C, 65.27; H, 6.71; 
N, 6.23; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.32 (t, 3 H, CH3), 2.12 (s, 6 H, 2 CH3), 4.31 (q, 2 H, CH2O), 7.10 (t, 1 H; H–4 
de C6H4), 7.12 (d, 2 H; H–3 y H–5 de C6H4), 10.31 (s, 1 H, NH); IR (KBr) 3242 (NH), 3027 y 2976 (CH), 
1727 y 1677 (CO) cm-1. 
2,6-dietilfenileno-mono-oxamato (HEt[2,6-Et2pa]). Se disolvió 2,6-dietilanilina (4.95 mL, 30 mmol) 
en 100 mL de THF en un matraz de fondo redondo de 250 mL, a esta disolución naranja se le adicionó 
NEt3 (4.18 mL, 30 mmol) y se mantuvo agitando durante 5 minutos. A continuación se vertió el cloruro 
de etil oxalilo (3.5 mL, 30 mmol) de golpe, bajo vigorosa agitación a 0 ° C. La mezcla se mantuvo a 
reflujo durante 1 h, se dejó enfriar la mezcla, y a continuación se filtró para eliminar el Et3NHCl 
formado, la disolución amarilla resultante fue llevada a sequedad obteniéndose un aceite naranja. Se 
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mantuvo en nevera durante 24 horas hasta la aparición de un sólido blanco que fue recogido con H2O, 
separado por filtración, y finalmente secado a vacío (7.25 g, Rendimiento 97 %). 
Análisis calculados para C16H23NO3 (249): C, 67.47; H, 7.63; N, 5.62. Experimental: C, 67.27; H, 7.41; 
N, 5.72; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.10 (t, 6 H, 2 CH3), 1.32 (t, 3 H, CH3), 2.48 (q, 4 H, 2 CH2O), 4.31 (q, 2 H, 
CH2O), 7.12 (d, 2 H; H–3 y H–5 de C6H3), 7.20 (t, 1 H; H–4 de C6H4), 10.83 (s, 1 H, NH); IR (KBr) 3238 
(NH), 3021, 2967 y 2934 (CH), 1733 y 1692 (CO) cm-1. 
2,6-di(isopropil)fenileno-mono-oxamato (HEt[2,6-(iPr)2pa]). Se disolvió 2,6-diisopropilanilina (5.7 
mL, 30 mmol) en 150 mL de THF en un matraz de fondo redondo de 250 mL, a la disolución naranja 
obtenida, se le adicionó NEt3 (4.18 mL, 30 mmol) y se mantuvo agitando durante 5 minutos. A 
continuación se vertió el cloruro de etil oxalilo (3.5 mL, 30 mmol) de golpe, bajo vigorosa agitación a 0 ° 
C. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 1 h, se dejó enfriar la mezcla y se filtró para eliminar el 
Et3NHCl formado. La disolución amarilla resultante fue concentrada, hasta 10 mL, se adicionó 
abundantemente H2O hasta obtener un sólido blanco que fue separado por filtración. Finalmente fue 
secado a vacío (7.52 g, Rendimiento 90 %). 
Análisis calculados para C16H23NO3 (277): C, 69.31; H, 8.30; N, 5.05. Experimental: C, 69.27; H, 8.41; 
N, 5.12; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.10 (d, 12 H; CH3 de CH(CH3)2), 1.28 (t, 3 H; CH3), 3.98 (ht, 2 H; CH de 
CH(CH3)2), 4.32 (q, 2 H; CH2O), 7.16 (d, 2 H; H–3 y H–5 de C6H3N(iPr)2), 7.28 (t, 1 H; H–4 de 
C6H3N(iPr)2), 10.32 (s, 1 H; NH); IR (KBr) 3275 (NH), 3062, 2963 y 2943 (CH), 1739 y 1687 (CO) cm-1. 
[(M)-(+)-1,1’-binaftilo-2,2’-bisoxamato] (H2Et2[(M)-binaba]); [(P)-(+)-1,1’-binaftilo-2,2’-
bisoxamato] (H2Et2[(P)-binaba]) y [1,1’-binaftilo-2,2’-bisoxamato] (H2Et2[binaba]). Se disolvió [(M)-(+)-
1,1’-binaftilo-2,2’-diamina]; [(P)-(+)-1,1’-binaftilo-2,2’-diamina] y [1,1’-binaftilo-2,2’-diamina] (1.42 g, 5 
mmol) en 150 mL de THF en un matraz de fondo redondo de 250 mL. A continuación, sobre la 
disolución incolora anterior se vertió el cloruro de etil oxalilo (2.2 mL, 10 mmol) de golpe, bajo vigorosa 
agitación a 0 ° C. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 1 h, tras dejar enfriar a temperatura ambiente, 
la disolución incolora resultante se llevó a sequedad, obteniéndose un aceite que al enfriar a 
temperatura ambiente se convierte en un sólido blanco. Este sólido blanco fue recogido con dietil éter, 
separado por filtración, y finalmente secado a vacío (2.35 g, Rendimiento 97 %; 2.15 g, Rendimiento 89 
% y 2.23 g, Rendimiento 92 %). 
Análisis calculados para (M)-C28H12N2O6 (484): C, 71.19; H, 2.56; N, 5.93. Experimental: C, 71.23; H, 
2.54; N, 5.93; RMN 1H (C2D6SO) δ 6.99 (d, H–8), 7.35 (t, H–7), 7.54 (t, H–6), 8.07 (d, H–5), 8.09 (d, H–4), 
8.13 (d, H–3); IR (KBr) 3250 (NH), 2985 y 2968 (CH), 1721 y 1677 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para (P)-C28H12N2O6 (484): C, 71.19; H, 2.56; N, 5.93. Experimental: C, 71.20; H, 
2.55; N, 5.94; RMN 1H (C2D6SO) δ 6.95 (d, H–8), 7.32 (t, H–7), 7.51 (t, H–6), 8.01 (d, H–5), 8.05 (d, H–4), 
8.18 (d, H–3); IR (KBr) 3252 (NH), 2984 y 2969 (CH), 1723 y 1681 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para C28H12N2O6 (484): C, 71.19; H, 2.56; N, 5.93. Experimental: C, 71.21; H, 2.56; 
N, 5.92; RMN 1H (C2D6SO) δ 7.01 (d, H–8), 7.38 (t, H–7), 7.59 (t, H–6), 8.03 (d, H–5), 8.04 (d, H–4), 8.15 (d, 
H–3); IR (KBr) 3250 (NH), 2983 y 2967 (CH), 1721 y 1683 (CO) cm-1. 
Síntesis de complejos de cobre(II). 
Na2[Cu(2,4-Me2pa)2] · 2H2O. Se suspendió HEt[2,4-Me2pa] (2.36 g, 10 mmol) en 50 mL de H2O, a 
esta suspensión se añadió otra disolución de NaOH (0.9 g, 22 mmol) en 10 mL de H2O y se agitó 
durante 5 minutos hasta que todo el ligando fue disuelto. Seguidamente se comenzó a añadir muy 
lentamente otra disolución de Cu(NO3)2 · 3H2O (1.21 g, 5 mmol) en 10 mL de H2O, obteniéndose una 
disolución de color verde esmeralda, se filtró para eliminar partículas sólidas en suspensión y se 
evaporó hasta un volumen de 5 mL. Finalmente se recogió el sólido verde aparecido, por filtración, se 
lavó con MeOH, acetona y éter, y se secó a vacío (1.98 g, Rendimiento 75 %). 
Análisis calculados para C20H22CuN2Na2O8 (527.5): C, 45.49; H, 4.17; N, 5.31. Experimental: C, 45.31; 
H, 4.16; N, 5.24; IR (KBr) 3433 (OH), 3007 y 2919 (CH), 1640 y 1633 (CO) cm-1.  
(NBu4)2[Cu(2,4-Me2pa)2] · 2H2O. Se suspendió HEt[2,4-Me2pa]  (1.18 g, 5 mmol) en 40 mL de H2O, 
sobre esta suspensión se añadió NBu4OH 1 M (10 mL, 10 mmol) y se agitó durante 5 minutos hasta 
disolver completamente el ligando. Seguidamente se comenzó a añadir muy lentamente otra disolución 
de CuCl2 · 2H2O (0.43 g, 2.5 mmol) en 10 mL de H2O obteniéndose una disolución de color verde, se 
filtró para eliminar partículas sólidas en suspensión y se evaporó el MeOH adicionado con la base. 
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Seguidamente se extrajo con CH2Cl2, la fase orgánica fue separada de la mezcla, lavada dos veces con 
H2O y secada con MgSO4 para dar una disolución azul intenso. El disolvente se eliminó con el rotavapor 
y el sólido azul resultante se recuperó con acetona. Finalmente se recogió el sólido por filtración, se lavó 
con acetona y éter, y se secó a vacío (2.27 g, Rendimiento 94 %). 
Análisis calculados para C52CuH94N4O8 (965): C, 64.59; H, 9.79; N, 5.79. Experimental: C, 64.70; H, 
10.02; N, 5.73; IR (KBr) 3420 (OH), 2962 y 2873 (CH), 1637 y 1619 (CO) cm-1. 
Na2[Cu(2,5-Me2pa)2] · 2H2O. Se suspendió HEt[2,5-Me2pa] (2.36 g, 10 mmol) en 50 mL de H2O, 
sobre esta suspensión se adicionó una disolución de NaOH (0.9 g, 22 mmol) en 10 mL de H2O y se agitó 
durante 5 minutos hasta que todo el ligando fue disuelto. Seguidamente se comenzó a añadir muy 
lentamente otra disolución de Cu(NO3)2 · 3H2O (1.21 g, 5 mmol) en 10 mL de H2O, obteniéndose una 
disolución de color verde intenso, se filtró para eliminar partículas sólidas en suspensión y se evaporó 
hasta un volumen de 5 mL. Finalmente se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y éter, y se 
secó a vacío (2.00 g, Rendimiento 76 %). 
Análisis calculados para C20H22CuN2Na2O8 (527.5): C, 45.49; H, 4.17; N, 5.31. Experimental: C, 45.34; 
H, 4.20; N, 5.19; IR (KBr) 3426 (OH), 2914 (CH), 1633 y 1597 (CO) cm-1. 
(NBu4)2[Cu(2,5-Me2pa)2] · 2H2O. Se suspendió HEt[2,5-Me2pa]  (1.18 g, 5 mmol) en 40 mL de H2O, 
sobre esta suspensión se añadió NBu4OH 1 M (10 mL, 10 mmol) y se agitó durante 5 minutos hasta 
disolver completamente el ligando. Seguidamente se comenzó a añadir muy lentamente otra disolución 
de CuCl2 · 2H2O (0.43 g, 2.5 mmol) en 10 mL de H2O obteniéndose una disolución de color verde, se 
filtró para eliminar partículas sólidas en suspensión y se evaporó el MeOH adicionado con la base. 
Seguidamente se extrajo con CH2Cl2, la fase orgánica fue separada de la mezcla, lavada dos veces con 
H2O y secada con MgSO4 para dar una disolución azul intenso. El disolvente se eliminó con el rotavapor 
y el sólido azul resultante se recuperó con acetona. Finalmente se recogió el sólido por filtración, se lavó 
con acetona y éter, y se secó a vacío (2.29 g, Rendimiento 95 %). 
Análisis calculados para C52CuH94N4O8 (965): C, 64.59; H, 9.79; N, 5.79. Experimental: C, 64.72; H, 
9.93; N, 5.99; IR (KBr) 3425 (OH), 2964 y 2875 (CH), 1642 y 1602 (CO) cm-1. 
Na2[Cu(2,6-Me2pa)2] · 2H2O. Se suspendió HEt[2,6-Me2pa]  (2.21 g, 10 mmol) en 40 mL de H2O, 
sobre esta suspensión fue adicionada otra disolución de NaOH (0.9 g, 22 mmol) en 10 mL de H2O, y se 
agitó durante 5 minutos hasta que todo el ligando fue disuelto. Seguidamente se comenzó a añadir muy 
lentamente otra disolución de Cu(NO3)2 · 3H2O (1.21 g, 5 mmol) en 10 mL de H2O, obteniéndose una 
disolución de color verde esmeralda, se filtró para eliminar partículas sólidas en suspensión y se 
evaporó hasta un volumen de 5 mL. Finalmente se recogió el sólido por filtración, se lavó con MeOH, 
acetona y éter, y se secó a vacío (2.10 g, Rendimiento 80 %). 
Análisis calculados para C20H22CuN2Na2O8 (527.5): C, 45.49; H, 4.17; N, 5.31. Experimental: C, 45.13; 
H, 4.26; N, 5.33; IR (KBr) 3447 (OH), 3032 y 2960 (CH), 1655 y 1624 (CO) cm-1. 
(NBu4)2[Cu(2,6-Me2pa)2] · 2H2O. Se suspendió HEt[2,6-Me2pa]  (1.18 g, 5 mmol) en 40 mL de H2O, 
sobre esta suspensión se añadió NBu4OH 1 M (10 mL, 10 mmol) y se agitó durante 5 minutos hasta 
disolver completamente el ligando. Seguidamente se comenzó a añadir muy lentamente otra disolución 
de CuCl2 · 2H2O (0.43 g, 2.5 mmol) en 10 mL de H2O obteniéndose una disolución de color verde, se 
filtró para eliminar partículas sólidas en suspensión y se evaporó el MeOH adicionado con la base. 
Seguidamente se extrajo con CH2Cl2, la fase orgánica fue separada de la mezcla, lavada dos veces con 
H2O y secada con MgSO4 para dar una disolución azul intenso. El disolvente se eliminó con el rotavapor 
y el sólido azul resultante se recuperó con acetona. Finalmente se recogió el sólido por filtración, se lavó 
con acetona y éter, y se secó a vacío (1.71 g, Rendimiento 71 %). 
Análisis calculados para C52CuH94N4O8 (965): C, 64.63; H, 9.73; N, 5.80. Experimental: C, 64.52; H, 
9.67; N, 5.73; IR (KBr) 3421 (OH), 2962 y 2873 (CH), 1649 y 1620 (CO) cm-1. 
(PPh4)2[Cu(2,6-Me2pa)2] · 4H2O. Se disolvió Na2[Cu(2,6-Me2pa)2] · 4H2O (0.59 g, 2.5 mmol) en 15 mL 
de H2O, a esta disolución le fue añadida otra que contenía AgNO3 (0.85 g, 5 mmol) en 15 mL de H2O, 
observándose la precipitación de un sólido verde. Tras agitar durante 15 minutos para asegurar la 
precipitación completa de la sal de plata, se separó el sólido por filtración y se lavó con MeOH, acetona 
y éter. 
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El sólido verde se resuspendió en 15 mL de H2O y le fue añadida otra disolución de PPh4Cl (1.87 g, 
5 mmol) en 15 mL de H2O, tras agitar vigorosamente durante 15 minutos más, se adicionaron 15 mL de 
CH3CN para disolver el (PPh4)2[Cu(2,6-Me2pa)2], se filtró con papel para eliminar el AgCl formado, y se 
obtuvo una disolución verde. Finalmente, se concentró hasta evaporación completa del CH3CN, 
obteniéndose un sólido violeta, que fue aislado por filtración, lavado con éter y secado a vacío (2.03 g, 
Rendimiento 68 %). 
Análisis calculados para C70H66CuN2O8P2 (1192): C, 70.47; H, 5.53; N, 2.35. Experimental: C, 71.11; H, 
5.23; N, 2.31; IR (KBr) 3428 (OH), 3062, 3011, y 2929 (CH), 1617 (CO), 759, 724, 692 y 529 (PC) cm-1. Se 
obtuvieron cristales prismáticos violetas, por evaporación lenta de una disolución del complejo en 
CH3CN/MeOH. 
Na2[Cu(2,6-Et2pa)2]· 4H2O. Se suspendió HEt[2,6-Et2pa]  (1.25 g, 5 mmol) en 40 mL de H2O, 
seguidamente se vertió otra disolución de NaOH (0.48 g, 12 mmol) en 10 mL de H2O y se agitó durante 
5 minutos hasta que se disolvió todo el ligando. A continuación se comenzó a añadir gota a gota otra 
disolución de Cu(NO3)2 · 3H2O (0.605 g, 2.5 mmol) en 10 mL de H2O, obteniéndose una disolución de 
color verde intensa y un sólido verde, se añadió H2O hasta un volumen de 100 mL, y se filtró para 
eliminar partículas sólidas en suspensión. 
Finalmente se evaporó el disolvente mediante rotavapor hasta un volumen de 10 mL, observándose 
la aparición de un abundante sólido verde que fue aislado por filtración, lavado con acetona y éter, y 
secado a vacío (1.32 g, Rendimiento 85 %). 
Análisis calculados para C24H34CuN2Na2O10 (620): C, 46.45; H, 5.48; N, 4.52. Experimental: C, 46.43; 
H, 5.41; N, 4.39; IR (KBr) 3391 (OH), 3028, 2965 y 2932 (CH), 1613 y 1583 (CO) cm-1. 
(NBu4)2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 6H2O. Se suspendió HEt[2,6-Et2pa]  (1.25 g, 5 mmol) en 40 mL de H2O, 
sobre esta suspensión se añadió NBu4OH 1 M (10 mL, 10 mmol) y se agitó durante 5 minutos hasta 
disolver completamente el ligando. Seguidamente se comenzó a añadir muy lentamente otra disolución 
de CuCl2 · 2H2O (0.43 g, 2.5 mmol) en 10 mL de H2O obteniéndose una disolución de color verde, se 
filtró para eliminar partículas sólidas en suspensión y se evaporó el MeOH adicionado con la base. 
Seguidamente se extrajo con CH2Cl2, la fase orgánica fue separada de la mezcla, lavada dos veces con 
H2O y secada con MgSO4 para dar una disolución azul intenso. El disolvente se eliminó con el rotavapor 
y el sólido azul resultante se recuperó con acetona. Finalmente se recogió el sólido por filtración, se lavó 
con acetona y éter, y se secó a vacío (2.65 g, Rendimiento 97 %). 
Análisis calculados para C52CuH94N4O8 (1094): C, 61.42; H, 10.12; N, 5.12. Experimental: C, 61.64; H, 
10.19; N, 5.28; IR (KBr) 3421 (OH), 2962 y 2873 (CH), 1649 y 1620 (CO) cm-1. 
(PPh4)2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 2H2O. Se disolvió Na2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 4H2O (1.50 g, 2.42 mmol) en 15 mL 
de H2O, a esta disolución le fue añadida otra que contenía AgNO3 (0.82 g, 4.84 mmol) en 15 mL de H2O, 
observándose la precipitación de un sólido verde. Tras agitar durante 15 minutos para asegurar la 
precipitación completa de la sal de plata, se separó el sólido por filtración y se lavó con MeOH, acetona 
y éter. 
El sólido verde se resuspendió en 15 mL de H2O y le fue añadida otra disolución de PPh4Cl (1.81 g, 
4.84 mmol) en 15 mL de H2O, tras agitar vigorosamente durante 15 minutos más, se adicionaron 15 mL 
de CH3CN para disolver el (PPh4)2[Cu(2,6-Et2pa)2], se filtró con papel para eliminar el AgCl formado y 
se obtuvo una disolución verde. Finalmente se concentró hasta evaporación completa del CH3CN, 
obteniéndose un sólido violeta que fue aislado por filtración, lavado con éter y secado a vacío (2.61 g, 
Rendimiento 86%). 
Análisis calculados para C72H70CuN2O8P2 (1216): C, 71.08; H, 5.76; N, 2.30. Experimental: C, 71.20; H, 
5.88; N, 2.32; IR (KBr) 3432 (OH), 3062, 3011, 2961 y 2929 (CH), 1633 y 1610 (CO), 759, 724, 692 y 529 (PC) 
cm-1. Se obtuvieron cristales prismáticos violetas, por evaporación lenta de una disolución del complejo 
en CH3CN. 
Na2[Cu(2,6-iPr2pa)2] · 4H2O. Se suspendió HEt[2,6-iPr2pa] (1.39 g, 5 mmol) en 40 mL de H2O, sobre 
esta suspensión fue adicionada otra disolución de NaOH (0.48 g, 12 mmol) en 10 mL de H2O y se agitó 
durante 5 minutos hasta que todo el ligando fue disuelto. A continuación se comenzó a añadir gota a 
gota otra disolución de Cu(NO3)2 · 3H2O (0.605 g, 2.5 mmol) en 10 mL de H2O, obteniéndose una 
disolución de color verde-azulada y un sólido azul, se añadió H2O hasta un volumen de 200 mL, y se 
filtró para eliminar partículas sólidas en suspensión. 
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Finalmente se evaporó el disolvente mediante rotavapor hasta un volumen de 10 mL, observándose 
la aparición de un abundante sólido azul que fue aislado por filtración, lavado con acetona y éter, y 
secado a vacío (1.43 g, Rendimiento 85 %). 
Análisis calculados para C28H25CuN2Na2O10 (675): C, 49.75; H, 3.71; N, 4.15. Experimental: C, 49.13; 
H, 3.56; N, 4.19; IR (KBr) 3420 (OH), 3042 y 2963 (CH), 1647 y 1619 (CO) cm-1. 
(NBu4)2[Cu(2,6-iPr2pa)2] · 6H2O. Se suspendió HEt[2,6-iPr2pa]  (1.39 g, 5 mmol) en 40 mL de H2O, 
sobre esta suspensión se añadió NBu4OH 1 M (10 mL, 10 mmol) y se agitó durante 5 minutos hasta 
disolver completamente el ligando. Seguidamente se comenzó a añadir muy lentamente otra disolución 
de CuCl2 · 2H2O (0.43 g, 2.5 mmol) en 10 mL de H2O obteniéndose una disolución de color verde, se 
filtró para eliminar partículas sólidas en suspensión y se evaporó el MeOH adicionado con la base. 
Seguidamente se extrajo con CH2Cl2, la fase orgánica fue separada de la mezcla, lavada dos veces con 
H2O y secada con MgSO4 para dar una disolución azul intenso. El disolvente se eliminó con el rotavapor 
y el sólido azul resultante se recuperó con acetona. Finalmente se recogió el sólido por filtración, se lavó 
con acetona y éter, y se secó a vacío (2.36 g, Rendimiento 82 %). 
Análisis calculados para C52CuH94N4O8 (1150): C, 62.60; H, 10.33; N, 4.87. Experimental: C, 62.80; H, 
10.33; N, 4.98; IR (KBr) 3421 (OH), 2962 y 2873 (CH), 1646 y 1615 (CO) cm-1 
(PPh4)2[Cu(2,6-iPr2pa)2] · 2H2O. Se disolvió Na2[Cu(2,6-iPr2pa)2] · 4H2O (1.50 g, 2.22 mmol) en 15 
mL de H2O, a esta disolución le fue añadida otra que contenía AgNO3 (0.76 g, 4.44 mmol) en 15 mL de 
H2O observándose la precipitación de un sólido verde. Tras agitar durante 15 minutos para asegurar la 
precipitación completa de la sal de plata, se separó el sólido por filtración y se lavó con MeOH, acetona 
y éter. 
El sólido verde se resuspendió en 15 mL de H2O y le fue añadida otra disolución de PPh4Cl (1.66 g, 
4.44 mmol) en 15 mL de H2O, tras agitar vigorosamente durante 15 minutos más, se adicionaron 15 mL 
de CH3CN para disolver el (PPh4)2[Cu(2,6-iPr2pma)2], se filtró con papel para eliminar el AgCl formado, 
y se obtuvo una disolución verde. Finalmente, se concentró hasta evaporación completa del CH3CN, 
obteniéndose un sólido violeta, que fue aislado por filtración, lavado con éter y secado a vacío (2.43 g, 
Rendimiento 86 %). 
Análisis calculados para C76H78CuNO8P2 (1272): C, 71.67; H, 6.13; N, 2.20. Experimental: C, 72.00; H, 
6.02; N, 2.42; IR (KBr) 3430 (OH), 3057 y 2957 (CH), 1641 y 1613 (CO), 748, 724, 690 y 528 (PC) cm-1. Se 
obtuvieron cristales prismáticos violetas, por evaporación lenta de una disolución del complejo, en una 
mezcla (50%) de CH3CN y CH2Cl2. 
(NBu4)2{Cu[(M)-binaba]} · 2H2O, (NBu4)2{Cu[(P)-binaba]} · 2H2O y (NBu4)2{Cu[binaba]} · 2H2O . Se 
suspendió el correspondiente proligando H2Et2L  (0.48 g, 1 mmol) en 40 mL de H2O, sobre esta 
suspensión se añadió NBu4OH 1 M (4 mL, 4 mmol) y se agitó durante 5 minutos hasta disolver 
completamente el ligando. Seguidamente se comenzó a añadir muy lentamente otra disolución de 
CuCl2 · 2H2O (0.17 g, 1 mmol) en 10 mL de H2O obteniéndose una disolución de color verde, se filtró 
para eliminar partículas sólidas en suspensión y se evaporó el MeOH adicionado con la base. 
Seguidamente se extrajo con CH2Cl2, la fase orgánica fue separada de la mezcla, lavada dos veces con 
H2O y secada con MgSO4 para dar una disolución azul intenso. El disolvente se eliminó en el rotavapor 
y el aceite obtenido se recristalizó en una disolución EtOH/ACN 1:1, obteniéndose un polvo verde 
policristalino (0.81 g, Rendimiento 80 %; 0.76 g, Rendimiento 74 % y 0.72 g, Rendimiento 71 %). 
Análisis calculados para (M)-C56CuH88N4O8 (1007.5): C, 66.73; H, 8.74; N, 5.56. Experimental: C, 
66.28; H, 8.01; N, 5.59; IR (KBr) 3420 (OH), 2962 y 2873 (CH), 1708 y 1688 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para (P)-C56CuH88N4O8 (1007.5): C, 66.73; H, 8.74; N, 5.56. Experimental: C, 
66.71; H, 8.41; N, 5.72; IR (KBr) 3423 (OH), 2962 y 2875 (CH), 1711 y 1691 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para C56CuH88N4O8 (1007.5): C, 66.73; H, 8.74; N, 5.56. Experimental: C, 66.12; H, 
8.75; N, 5.43; IR (KBr) 3418 (OH), 2961 y 2874 (CH), 1710 y 1687 (CO) cm-1. 
Síntesis de cadenas heterobimetálicas. 
MnCu(2,6-Me2pa)2(DMF)2 (3a). Se disolvió Na2[Cu(2,6-Me2pa)2] · 2H2O (0.132 g, 0.25 mmol)  en 15 
mL de DMF a 70 ˚C. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Mn(NO3)2 · 
4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) en 5 mL de DMF. Se filtró en papel y se dejó reposar al aire, precipitando al 
 75 
día siguiente un sólido verde cristalino, que fue filtrado en papel y secado al aire (0.152 g, Rendimiento 
94 %). 
Análisis calculados para C26MnCuH32N4O8 (647): C, 48.26; H, 4.98; N, 8.66 Experimental: C, 47.76; H, 
4.98; N, 8.95; IR (KBr) 3431 (OH), 2960 y 2921 (CH), 1628 y 1603 (CO) cm-1. 
CoCu(2,6-Me2pa)2(DMF)2 (3b). Se disolvió Na2[Cu(2,6-Me2pa)2] · 2H2O (0.132 g, 0.25 mmol)  en 15 
mL de DMF a 70 ˚C. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Co(NO3)2 · 6H2O 
(0.073 g, 0.25 mmol) en 5 mL de DMF. Se filtró en papel y se dejó reposar al aire, precipitando al día 
siguiente un sólido verde cristalino, que fue filtrado en papel y secado al aire (0.149g, Rendimiento 92 
%). 
Análisis calculados para C26CoCuH32N4O8 (651): C, 47.97; H, 4.95; N, 8.60 Experimental: C, 47.08; H, 
4.89; N, 8.59; IR (KBr) 3433 (OH), 2939 y 2921 (CH), 1625 y 1601 (CO) cm-1. 
MnCu(2,6-Et2pa)2(DMF)2 (4a). Se obtuvieron cristales prismáticos octaédricos verdes, válidos para 
difracción de rayos-X, por difusión lenta en tubo en H, de dos disoluciones  de dimetilformamida 
conteniendo cantidades estequiométricas de: Na2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 4H2O (0.155 g, 0.25 mmol) por un 
lado y Mn(NO3)2 · 4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) por otro. Debido a su facilidad a perder la cristalinidad al 
sacarlos del disolvente, se enviaron los monocristales en disolución de dimetilformamida para poder 
resolver la estructura por R-X sobre monocristal. Para realizar el resto de caracterizaciones, se filtró en 
papel y se dejo secar al aire (0.035 g, Rendimiento 20%). 
Análisis calculados para C30MnCuH40N4O8 (703): C, 51.24; H, 5.93; N, 7.97 Experimental: C, 51.25; H, 
5.71; N, 7.95; IR (KBr) 3431 (OH), 2960 y 2921 (CH), 1648 y 1602 (CO) cm-1. 
CoCu(2,6-Et2pa)2(DMF)2 (4b). Se disolvió Na2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 4H2O (0.155 g, 0.25 mmol)  en 15 mL 
de DMF a 70 ˚C. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Co(NO3)2 · 6H2O 
(0.073 g, 0.25 mmol) en 5 mL de DMF. Se filtró en papel y se dejó reposar al aire, precipitando al día 
siguiente un sólido verde cristalino, que fue filtrado en papel y secado al aire (0.165 g, Rendimiento 94 
%). 
Análisis calculados para C30CoCuH40N4O8 (706): C, 50.95; H, 5.70; N, 7.93 Experimental: C, 50.39; H, 
5.54; N, 7.18; IR (KBr) 3448 (OH), 2965 y 2934 (CH), 1646 y 1601 (CO) cm-1. 
MnCu(2,6-iPr2pa)2(DMF)2 · DMF · H2O (5a). Se obtuvieron cristales prismáticos octaédricos verdes, 
válidos para difracción de rayos-X, por difusión lenta en tubo en H, de dos disoluciones  de 
dimetilformamida conteniendo cantidades estequiométricas de: Na2[Cu(2,6-iPr2pa)2] · 4H2O (0.169 g, 
0.25 mmol) por un lado y Mn(NO3)2 · 4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) por otro. Debido a su facilidad a perder 
la cristalinidad al sacarlos del disolvente, se enviaron los monocristales en disolución de 
dimetilformamida para poder resolver la estructura por R-X sobre monocristal. Para realizar el resto de 
caracterizaciones, se filtró en papel y se dejo secar al aire (0.053 g, Rendimiento 25%). 
Análisis calculados para C37MnCuH55N5O9 (850): C, 52.26; H, 6.75; N, 8.24 Experimental: C, 52.13; H, 
6.70; N, 8.16; IR (KBr) 3423 (OH), 2962 y 2929 (CH), 1630 y 1603 (CO) cm-1. 
CoCu(2,6-iPr2pa)2(DMF)2 · 2.5H2O (5b). Se disolvió Na2[Cu(2,6-iPr2pa)2] · 4H2O (0.169 g, 0.25 mmol)  
en 15 mL de DMF a 70 ˚C. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Co(NO3)2 · 
6H2O (0.073 g, 0.25 mmol) en 5 mL de DMF. Se filtró en papel y se dejó reposar al aire, precipitando al 
instante un sólido verde cristalino, que fue filtrado en papel y secado al aire (0.197 g, Rendimiento 98 
%). 
Análisis calculados para C34CoCuH53N4O10.5 (807): C, 50.52; H, 6.61; N, 6.93 Experimental: C, 49.05; 
H, 6.24; N, 5.93; IR (KBr) 3423 (OH), 2962 y 2934 (CH), 1601 (CO) cm-1. 
{Cu[(M)-binaba]Co(DMF)2} · DMF (6b), {Cu[(P)-binaba]Co(DMF)2} · DMF (7b) y 
{Cu[binaba]Co(DMF)2} · 2DMF (8b). Se obtuvieron cristales prismáticos cúbicos verdes de 6b–7b, 
válidos para difracción de rayos-X y un precipitado policristalino de 8b, por difusión lenta en tubo en 
H, de dos disoluciones  de dimetilformamida conteniendo cantidades estequiométricas del 
correspondiente complejo precursor mononuclear de cobre(II) (NBu4)2{Cu[(M)-binaba]} · 2H2O, 
(NBu4)2{Cu[(P)-binaba]} · 2H2O y (NBu4)2{Cu[binaba]} · 2H2O (0.20 g, 0.20 mmol) por un lado y 
Co(NO3)2 · 6H2O (0.06 g, 0.20 mmol) por otro (0.047 g, Rendimiento 31 %; 0.072 g, Rendimiento 47 % y 
0.049 g, Rendimiento 29 %). 
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Análisis calculados para (M)-C33CoCuH33N5O9 (766.1): C, 51.69; H, 4.31; N, 9.14 Experimental: C, 
52.12; H, 4.02; N, 9.89; IR (KBr) 3420 (OH), 2960 y 2932 (CH), 1624 y 1584 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para (P)-C33CoCuH33N5O9 (766.1): C, 51.69; H, 4.31; N, 9.14 Experimental: C, 
51.99; H, 4.12; N, 9.11; IR (KBr) 3425 (OH), 2963 y 2930 (CH), 1628 y 1609 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para C36CoCuH40N6O10 (839.1): C, 51.48; H, 4.76; N, 10.01 Experimental: C, 51.02; 
H, 4.72; N, 10.21; IR (KBr) 3432 (OH), 2968 y 2940 (CH), 1631 y 1611 (CO) cm-1. 
MnCu(2,4-Me2pa)2(DMSO)2 · 2DMSO · H2O (1c). Se disolvió Na2[Cu(2,4-Me2pa)2] · 2H2O (0.132 g, 
0.25 mmol) en 10 mL de DMSO 70 ˚C. Sobre esta disolución azulada, se adicionó gota a gota otra de 
Mn(NO3)2 · 4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) en 2 mL de DMSO. Se filtró en papel y se dejó reposar al aire, 
obteniéndose al cabo de cuatro días cristales prismáticos verdes, aptos para difracción de rayos-X sobre 
monocristal. Debido a su facilidad a perder la cristalinidad al sacarlos del disolvente, se enviaron los 
monocristales en disolución de dimetilsulfóxido para poder resolverse su estructura. Para realizar el 
resto de caracterizaciones, fue filtrado en papel y secado al aire (0.12 g, Rendimiento 88 %). 
Análisis calculados para C28MnCuH40N2O11S4 (830): C, 40.45; H, 5.33; N, 3.37; S, 15.43. Experimental: 
C, 39.25; H, 5.42; N, 3.13; S, 16.98; IR (KBr) 3423 (OH), 2999 y 2916 (CH), 1613 (CO) cm-1. 
CoCu(2,4-Me2pa)2(DMSO)2 · 0.5DMSO · 2.5H2O (1d). Se disolvió Na2[Cu(2,4-Me2pa)2] · 2H2O 
(0.132 g, 0.25 mmol) en 10 mL de DMSO a 70 ˚C. Sobre esta disolución verde-azulada se adicionó 
lentamente, y a la misma temperatura, otra de Co(NO3)2 · 6H2O (0.073 g, 0.25 mmol) en 2 mL de DMSO. 
Se filtró en papel y se dejó reposar al aire, precipitando al cabo de varios días un sólido verde 
microcristalino, que fue filtrado en papel y secado al aire (0.161 g, Rendimiento 86 %). 
Análisis calculados para C25CoCuH38N2O11S2.5 (745): C, 40.29; H, 5.14; N, 3.76; S, 10.76. Experimental: 
C, 42.38; H, 4.75; N, 3.94; S, 10.82; IR (KBr) 3424 (OH), 3001 y 2926 (CH), 1602 (CO) cm-1. 
MnCu(2,5-Me2pa)2(DMSO)2 · 3DMSO (2c). Se disolvió Na2[Cu(2,5-Me2pa)2] · 2H2O (0.132 g, 0.25 
mmol) en 10 mL de DMSO a 70 ˚C. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de 
Mn(NO3)2 · 4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) en 2 mL de DMSO. Se filtró en papel y se dejó reposar al aire, 
obteniéndose al cabo de cuatro días cristales prismáticos verdes, aptos para difracción de rayos-X sobre 
monocristal. Debido a su facilidad a perder la cristalinidad al sacarlos del disolvente, se enviaron los 
monocristales en disolución de dimetilsulfóxido para poder resolverse su estructura. Para realizar el 
resto de caracterizaciones, fue filtrado en papel y secado al aire (0.185 g, Rendimiento 83 %). 
Análisis calculados para C30MnCuH48N2O11S5 (892): C, 40.42; H, 5.43; N, 3.14; S, 17.98 Experimental: 
C, 39.73; H, 5.23; N, 3.28; S, 16.18; IR (KBr) 3422 (OH), 3004 y 2918 (CH), 1592 (CO) cm-1. 
CoCu(2,5-Me2pa)2(DMSO)2 · 0.5DMSO · 2H2O (2d). Se disolvió Na2[Cu(2,5-Me2pa)2] · 2H2O (0.132 
g, 0.25 mmol) en 10 mL de DMSO 70 ˚C. Sobre esta disolución azulada, se adicionó gota a gota otra de 
Co(NO3)2 · 6H2O (0.073 g, 0.25 mmol) en 2 mL de DMSO. Se filtró en papel y se dejó reposar al aire, 
precipitando al cabo de varios días un sólido verde microcristalino, que fue filtrado en papel y secado al 
aire (0.128 g, Rendimiento 70 %). 
Análisis calculados para C25CoCuH37N2O10.5S2.5 (736): C, 40.78; H, 5.06; N, 3.81; S, 10.81. 
Experimental: C, 41.59; H, 4.93; N, 3.84; S, 11.35; IR (KBr) 3448 (OH), 2962 y 2921 (CH), 1618 (CO) cm-1. 
MnCu(2,6-Me2pa)2(DMSO)2 · H2O (3c). Se disolvió Na2[Cu(2,6-Me2pa)2] · 2H2O (0.132 g, 0.25 mmol) 
en 10 mL de DMSO 70 ˚C. Sobre esta disolución azulada, se adicionó gota a gota otra de Mn(NO3)2 · 
4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) en 5 mL de DMSO. Se filtró en papel y se dejó reposar al aire, obteniéndose al 
cabo de varios días un sólido marrón-verdoso que fue filtrado en papel y secado al aire (0.126 g, 
Rendimiento 75 %). 
Análisis calculados para C24MnCuH32N2O9S2 (675): C, 42.70; H, 4.78; N, 4.15; S, 9.50. Experimental: 
C, 42.28; H, 4.58; N, 4.06; S, 10.69; IR (KBr) 3423 (OH), 2942 y 2917 (CH), 1626 y 1600 (CO) cm-1. 
CoCu(2,6-Me2pa)2(DMSO)2 · 1DMSO · 2H2O (3d). Se disolvió Na2[Cu(2,6-Me2pa)2] · 2H2O (0.132 g, 
0.25 mmol) en 10 mL de DMSO a 70 ˚C. Sobre esta disolución verde-azulada se adicionó lentamente, y a 
la misma temperatura, otra de Co(NO3)2 · 6H2O (0.073 g, 0.25 mmol) en 5 mL de DMSO. Se filtró en 
papel y se dejó reposar al aire, precipitando al cabo de varios días un sólido verde, que fue filtrado en 
papel y secado al aire (0.155 g, Rendimiento 80 %). 
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Análisis calculados para C26CoCuH40N2O11S3 (775): C, 40.28; H, 5.20; N, 3.61; S, 12.41. Experimental: 
C, 39.91; H, 4.97; N, 3.66; S, 12.78; IR (KBr) 3423 (OH), 3007 y 2918 (CH), 1626 y 1601 (CO) cm-1. 
MnCu(2,6-Et2pa)2(DMSO)2 (4c). Se disolvió Na2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 4H2O (0.155 g, 0.25 mmol) en 15 
mL de DMSO a 60 ° C, a continuación se comenzó a adicionar gota a gota otra disolución de Mn(NO3)2 · 
4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) en 5 mL de DMSO a 60 ° C, la disolución verde azulada obtenida se dejó 
enfriar a temperatura ambiente. Después de 24 horas aparecieron cristales prismáticos verdes, no 
adecuados para difracción de rayos-X sobre monocristal. Para poder realizar el resto de 
caracterizaciones, fue filtrado en papel y secado al aire (0.121 g, Rendimiento 68 %). 
Análisis calculados para C28MnCuH38N2O8S2 (713): C, 47.15; H, 5.37; N, 3.92; S, 8.99. Experimental: 
C, 46.61; H, 5.24; N, 4.08; S, 8.70; IR (KBr) 3448 (OH), 2965 y 2918 (CH), 1626 y 1601 (CO) cm-1. 
CoCu(2,6-Et2pa)2(DMSO)2 · 1DMSO · 2H2O (4d). Se disolvió Na2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 4H2O (0.155 g, 
0.25 mmol) en 15 mL de DMSO a 60 ° C, a continuación se comenzó a adicionar gota a gota otra 
disolución de Co(NO3)2 · 6H2O (0.073 g, 0.25 mmol) en 5 mL de DMSO a 60 ° C, la disolución verde 
azulada obtenida se dejó enfriar a temperatura ambiente. Después de 24 horas se observó la 
precipitación de un sólido verde-grisaceo que fue filtrado en papel y dejado secar al aire (0.193 g, 
Rendimiento 93 %). 
Análisis calculados para C30H48CoCuN2O10S3 (831): C, 43.34; H, 5.82; N, 3.37; S, 11.57. Experimental: 
C, 43.17; H, 5.78; N, 3.29; S, 11.54; IR (KBr) 3440 (OH), 2960 y 2945 (CH), 1600 (CO) cm-1. 
MnCu(2,6-iPr2pa)2(DMSO)2 · 0.5DMSO · 3.5H2O  (5c). Se disolvió Na2[Cu(2,6-iPr2pa)2] · 4H2O 
(0.169 g, 0.25 mmol) en 15 mL de DMSO a 60 ° C, a continuación se comenzó a adicionar gota a gota otra 
disolución de Mn(NO3)2 · 4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) en 10 mL de DMSO a 60 ° C, la disolución verde 
azulada obtenida se dejó enfriar a temperatura ambiente. Después de varios días se observó la aparición 
de un sólido microcristalino verde que fue filtrado en papel y dejado secar al aire (0.157 g, Rendimiento 
72 %). 
Análisis calculados para C33MnCuH36N2O12S2.5 (872): C, 45.48; H, 6.48; N, 3.22; S, 9.20. Experimental: 
C, 45.24; H, 6.45; N, 3.16; S, 9.13; IR (KBr) 3448 (OH), 2963 y 2920 (CH), 1637 y 1602 (CO) cm-1. 
CoCu(2,6-iPr2pa)2(DMSO)2 (5d). Se disolvió Na2[Cu(2,6-iPr2pa)2] · 4H2O (0.169 g, 0.25 mmol) en 15 
mL de DMSO a 60 ° C, a continuación se comenzó a adicionar gota a gota otra disolución de Co(NO3)2 · 
6H2O (0.073 g, 0.25 mmol) en 5 mL de DMSO a 60 ° C, la disolución verde azulada obtenida se dejó 
enfriar a temperatura ambiente. Después de 24 horas se observó la precipitación de un sólido verde que 
fue filtrado en papel y dejado secar al aire (0.149 g, Rendimiento 77 %). 
Análisis calculados para C32H46CoCuN2O8S2 (773): C, 47.70; H, 5.99; N, 3.62; S, 8.30. Experimental: C, 
47.79; H, 6.02 N, 3.61; S, 8.33; IR (KBr) 3432 (OH), 2960 y 2937 (CH), 1608 y 1603 (CO) cm-1. 
{Cu[(M)-binaba]Mn(DMSO)3} · 0.5DMSO · 3H2O (6c), {Cu[(P)-binaba]Mn(DMSO)3} · 0.5DMSO · 
3H2O (7c) y {Cu[binaba]Mn(H2O)(DMSO)2} · 0.5DMSO · 3H2O (8c). Los complejos 6c–8c se 
sintetizaron usando el mismo procedimiento sintético. Se disolvió  el correspondiente complejo 
precursor mononuclear de cobre(II) (NBu4)2{Cu[(M)-binaba]} · 2H2O, (NBu4)2{Cu[(P)-binaba]} · 2H2O y 
(NBu4)2{Cu[binaba]} · 2H2O (0.252 g, 0.25 mmol) en 10 mL de DMSO 70 ˚C. Sobre esta disolución 
azulada, se adicionó gota a gota otra de Mn(NO3)2 · 4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) en 2 mL de DMSO. La 
disolución verde resultante, se filtró en papel y se dejó reposar al aire, obteniéndose al cabo de unos 
días cristales prismáticos verdes, aptos para difracción de rayos-X sobre monocristal (0.15 g, 
Rendimiento 67 %; 0.12 g, Rendimiento 54 % y 0.14 g, Rendimiento 70 %). 
Análisis calculados para (M)-C31MnCuH39N2O12.5S3.5 (870.3): C, 42.78; H, 4.52; N, 3.22; S, 12.89. 
Experimental: C, 43.01; H, 4.42; N, 3.20; S, 12.80; IR (KBr) 3420 (OH), 2998 y 2915 (CH), 1630 y 1613 (CO) 
cm-1. 
Análisis calculados para (P)-C31MnCuH39N2O12.5S3.5 (870.3): C, 42.78; H, 4.52; N, 3.22; S, 12.89. 
Experimental: C, 42.33; H, 4.56; N, 3.11; S, 12.95; IR (KBr) 3415 (OH), 2990 y 2909 (CH), 1621 y 1601 (CO) 
cm-1. 
Análisis calculados para  C31MnCuH39N2O12.5S3.5 (813.2) C, 44.30; H, 4.21; N, 3.44; S, 11.83. 
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Origen y clasificación de los materiales porosos. 
El descubrimiento a principios de 1970, de propiedades interesantes en zeolitas 
(aluminosilicatos), como por ejemplo: intercambio de iones, separación y catálisis,1 
etc, hizo que los materiales porosos se convirtieran en foco de gran interés de 
químicos y físicos trabajando en ciencia de materiales. No obstante, no fue hasta 
unos años más tarde y a raíz del descubrimiento por parte de Flanigen2 de los 
primeros materiales porosos análogos a las zeolitas (aluminofosfatos), cuando se 
produjo un crecimiento exponencial en la investigación en el campo de los 
materiales porosos.3 
El desarrollo de estos nuevos materiales porosos de base puramente inorgánica 
experimentó un rápido desarrollo a principio de la década de los 90. Un hecho 
fundamental que revolucionó este campo, fue la introducción de moléculas 
orgánicas como elementos constituyentes4 de los mismos. Estas moléculas 
orgánicas politópicas - generalmente ligandos oxígeno y nitrógeno-dadores - se 
encargaban de actuar como nexo de unión entre las entidades inorgánicas. 
El gran número de nuevos materiales porosos obtenidos por medio de estas 
nuevas estrategias sintéticas, así como la rápida evolución de este campo de 
investigación, hicieron necesaria una clasificación de este tipo de materiales. De 
hecho no se hizo una sino tres:  
(i) Férey5 propuso dividirlos en función de la dimensionalidad de la subred 
inorgánica que forma el material poroso. Así, podemos distinguir entre: (a) 
materiales puramente inorgánicos3 (3-D), (b) materiales híbridos inorgánicos-
orgánicos4 (2-D), (c) materiales híbridos inorgánicos-orgánicos4 (1-D) y (d) 
polímeros de coordinación6 (0-D) (FiguraII.1). 
De este modo, dentro de los materiales puramente inorgánicos (a) (FiguraII.1a), 
se sitúan, además de los ya conocidos fosfatos de diferentes metales,7 todas las 
famílias de compuestos sintetizados con diferentes metales y los siguientes 
ligandos: fosfitos,8 oxofluoruros y oxocloruros,9 fluoruros,10 nitritos,11 sulfatos,12 
sulfitos,13 selenitas,14 haluros,15 germanatos,16 arseniatos,17 y cianuros.18 En cuanto a 
materiales híbridos inorgánicos-orgánicos, se consideró a aquellos construidos 
mediante la unión de planos (b) (FiguraII.1b) o cadenas (c) (FiguraII.1c) inorgánicas 
a través de ligandos orgánicos politópicos. Finalmente, los polímeros de 
coordinación (d) (FiguraII.1d) son aquellos compuestos formados por complejos 
metálicos discretos o simplemente metales aislados, que se encuentran unidos 
entre ellos por medio de ligandos orgánicos politópicos gracias a enlaces metal-
ligando más o menos covalentes. 
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Figura II.1. Clasificación de los nuevos materiales porosos en función de la dimensionalidad de la 
subred inorgánica propuesta por Férey. 
(ii) Años más tarde, Rao y Cheetham19 propusieron una nueva clasificación para 
este tipo de materiales en la que se enfatizaba la contribución de las moléculas 
orgánicas en la construcción de dichos materiales porosos. De este modo, se tenían 
en cuenta las dimensionalidades tanto de la subred inorgánica como de la 
componente orgánica, pues ambas dimensionalidades acaban afectando a la 
dimensionalidad y porosidad final del material obtenido. Así pues, propusieron un 
nuevo sistema para poder  clasificar y describir la dimensionalidad inorgánica y 
orgánica en los nuevos materiales porosos, basado en la notación ImOn, donde m y 
n representan la conectividad de la parte inorgánica y orgánica, respectivamente. 
Por ejemplo, los polímeros de coordinación 0-D, según la clasificación 
anteriormente expuesta de Férey, en base a esta nomenclatura deberían nombrarse 
como I0On. 
(iii) Más recientemente, y como consecuencia del increíble aumento de 
compuestos publicados en la literatura, Veciana20 propuso añadir una nueva 
família a la clasificación de los materiales porosos anticipada por Férey años atrás 
(FiguraII.2), donde se eleva a la máxima expresión la utilización de las moléculas 
orgánicas para construir materales porosos. Ésta nueva familia consiste en 
materiales porosos construídos exclusivamente con moléculas orgánicas 
interconectadas mediante interacciones supramoleculares (interacciones π-π y/o 
puentes de hidrógeno) (FiguraII.2e). 
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Figura II.2. Clasificación de los nuevos materiales porosos en función de la dimensionalidad de la 
subred inorgánica. (a) materiales puramente inorgánicos (3-D), (b) materiales híbridos inorgánicos-
orgánicos (2-D), (c) materiales híbridos inorgánicos-orgánicos (1-D), (d) polímeros de coordinación 
porosos (0-D) y (e) materiales puramente orgánicos. 
No obstante, y a pesar de los intentos de crear una clasificación adecuada a este 
campo, la comunidad científica no ha tenido el tiempo suficiente para ponerse de 
acuerdo sobre la más apropiada debido principalmente a la rápida evolución de 
este campo de investigación. Por ello, normalmente se nombra a este tipo de 
materiales con los acrónimos MOF o PCP, del inglés “Metal-Organic Framework” 
y “Porous Coordination Polymer”, respectivamente. Además, existe la costumbre 
heredada de la nomenclatura usada en el campo de las zeolitas, donde cada 
laboratorio utiliza sus propios códigos, por ejemplo, el propio Férey llama a sus 
compuestos MIL-n de “Materials of Institut Lavoisier”. Nosotros, en el presente 
trabajo de tesis usaremos el acrónimo PCP para referirnos a ellos. 
El gran número de diferentes familias de PCPs, así como la heterogeneidad de 
las mismas hace imposible una descripción exhaustiva, lo que por otra parte, no se 
encuentra dentro de las pretensiones de esta introducción. Por ello, en primer lugar 
enumeraremos las características principales de los polímeros de coordinación (en 
base a la clasificación propuesta por Férey y expuesta anteriormente), con algún 
ejemplo relevante de cada una de ellas, para a continuación profundizar en el 
conocimiento de los polímeros de coordinación magnéticos, y más concretamente 
en los ejemplos más importantes mediante las diferentes estrategias sintéticas 
utilizadas para la construcción de los mismos. 
Polímeros de coordinación porosos. Los polímeros de coordinación son un tipo 
de materiales porosos, que pueden entenderse como una red construida por nudos 
y nexos. La naturaleza de estos nudos y nexos puede ser muy diversa. Así, nos 
podemos encontrar con que los nudos sean iones metálicos o que sean complejos 
metálicos discretos (como por ejemplo: ZnO4). Por otro lado, podemos tener 
diferentes tipos de nexos de unión entre los nudos: ligandos orgánicos politópicos 
diamagnéticos y paramagnéticos (radicales orgánicos).  
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En este sentido, no fue hasta 1990 cuando Robson et al.21 obtuvieron y 
caracterizaron el primer polímero de coordinación poroso. Si bien anteriormente se 
conocía algun ejemplo,22 no fue hasta la realización del mencionado trabajo cuando 
se presentó por primera vez a estos materiales como unos candidatos ideales para 
intercambiar iones. La relevancia de este trabajo radica en que por primera vez se 
enfatizó la utilidad de las propiedades de los polímeros de coordinación como una 
nueva clase de materiales porosos. Llevándose a cabo estudios de intercambio del 
contraanión BF4¯ que forma parte de la red por PF6¯, simplemente suspendiendo los 
cristales del polímero de coordinación en una disolución de NBu4PF6 en 
nitrobenzeno. Siguiendo el espiritu del trabajo realizado por Robson, unos años 
más tarde el grupo de Fujita,23 llevó a cabo por primera vez estudios catalíticos en 
un polímero de coordinación ([CdII(4,4’-bpy)2] (4,4’-bpy = bipiridina)), constatando 
una vez más las interesantes propiedades que podían aportar los polímeros de 
coordinación al mundo de los materiales porosos.  
Sin embargo, no fue hasta 1995 cuando la pionera investigación llevada a cabo 
por Yaghi et al.24 consistente en la utilización de complejos metálicos polinucleares 
enlazados mediantes ligandos orgánicos diamagnéticos marcó un antes y un 
después en el mundo de los materiales porosos. En este trabajo se describió la 
síntesis y la caracterización de una nueva y extensa família de polímeros de 
coordinación utilizando complejos de zinc(II) como nudos de la red y ligandos 
dicarboxilato lineares rígidos como nexos de los mismos. Por primera vez, se 
estudio de forma sistemática el efecto de la longitud de los ligandos, así como de 
los grupos funcionales presentes en el ligando dicarboxilato, dando lugar a una 
nueva generación de polímeros de coordinación con diferente tamaño de poro 
(3.8–28.8 Å) y como consecuencia con propiedades porosas modulables 
(FiguraII.3). Además el profesor Yaghi conjuntamente con O´Keeffe, propuso el 
uso del término “Secondary Building Units” (SBU), ampliamente usado 
anteriormente en el campo de investigación de las zeolitas,25 como herramienta de 
descripción estructural en los PCPs.26 
 
Figura II.3. Representación de algunos de los diferentes PCPs sintetizados por el grupo de Yaghi 
usando complejos polinucleares de zinc(II) y ligandos dicarboxilato rígidos lineares. 
Años después y como consecuencia de las investigaciones llevadas a cabo por el 
grupo del profesor Kitagawa,27 se constató la aplicabilidad real y la funcionalidad 
de los polímeros de coordinación mediante el estudio de las propiedades de 
adsorción de un polímero de coordinación a temperatura ambiente. Además, entre 
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otras aportaciones Kitagawa et al.28 propusieron una nueva clasificación de los 
polímeros de coordinación, esta vez en función de su estabilidad al sustraer las 
moléculas de disolvente del polímero de coordinación. En esta clasificación 
introdujeron el término “generación”. Así, la primera generación es aquella 
formada por los polímeros de coordinación que al desolvatarlos pierden su entidad 
como tal y por tanto la porosidad. La segunda generación engloba a los polímeros 
de coordinación que al quitar las moléculas de disolvente muestran una porosidad 
permanente debido a la rígidez estructural que poseen. Por último, la tercera 
generación es la formada por los polímeros de coordinación flexibles, en los cuales 
su estructura responde a un estímulo externo (temperatura, presión, luz, campos 
eléctricos o magnéticos, etc) observándose una expansión o una contracción, 
dependiendo del caso, de la celda unidad. 
 
Figura II.4. Esquema que muestra la clasificacion propuesta por Kitagawa de los diferentes polímeros 
de coordinación en las diferentes generaciones. 
Los polímeros de coordinación que forman parte de la tercera generación 
presentan diferente dimensionalidad, este hecho permitió a Kitagawa subdividir la 
tercera generación en seis subgrupos de materiales flexibles.29 El primero es el 
formado por compuestos 1D, en los cuales los huecos creados entre las cadenas 
permiten albergar moléculas pequeñas, que pueden ser intercambiadas. El 
segundo tipo es el formado por compuestos 2D donde la forma en que los 
diferentes planos se empaquetan (eclipsados o desplazados) depende enormente 
de la naturaleza de las moléculas que actúan de “guest”, así como de las  débiles 
interacciones que existen entre los planos. El tercer tipo es el formado por 
compuestos 2D, donde los planos se encuentran eclipsados dando lugar a canales 
unidimensionales, como consecuencia de la absorción de moléculas “guest”. El 
cuarto tipo es el formado por compuestos 3D, donde los planos están unidos por 
moléculas no rígidas que actúan de pilares entre los mismos. El quinto tipo está 
constituido por compuestos 3D, donde los pilares son moléculas rígidas, que 
muestran una flexibilidad con la perdida y adsorción de diferentes tipos de 
moléculas “guests”, comportándose como esponjas. En este tipo de compuestos, 
además se observó que durante el proceso se mantenía la misma topología 
estructural y que la fuerza impulsora del drástico cambio de volumen eran las 
fuertes interacciones “host-guest”, por otro lado cabe destacar en estos compuestos 
que el aumento de volumen en la celda unidad venía dado por la incorporación de 
moléculas que actúan de “guest” o por la desorción de las mismas, dependiendo 
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del tipo de estructura.30 Finalmente existe un último tipo de polímeros de 
coordinación flexibles, que concierne a las redes interpenetradas, las cuales se 
encuentran empaquetadas con la mayor eficiencia posible en ausencia de ningún 
“guest”, no obstante la inclusión de éstas moléculas genera un movimiento 
disminuyendo la interpenetración de las redes. 
 
Figura II.4. Esquema que muestra la clasificacion propuesta por Kitagawa de los diferentes polímeros 
de coordinación. 
Como consecuencia de la investigación iniciada por estos grupos, muchos otros 
grupos se han sumado al campo de investigación de los polímeros de coordinación 
porosos, haciendo crecer exponencialmente el número de polímeros de 
coordinación sintetizados debido a la infinidad de ligandos orgánicos politópicos 
que la química orgánica nos puede ofrecer, así como al bajo coste que implica, en 
cuanto a reactivos y métodos de síntesis, la obtención de nuevos polímeros de 
coordinación.  
Sin embargo, de entre todos los grupos de investigación que trabajan en este 
campo, merece mención especial el ya mencionado trabajo realizado por el grupo 
del profesor Férey.31 Además de sintetizar un gran número de polímeros de 
coordinación porosos, Férey (junto a otros científicos mencionados anteriormente) 
propusierón el uso de SBU como herramienta de descripción estructural de las 
diferentes estructuras obtenidas en los polímeros de coordinación. 
 
Figura II.5. Representación que ilustra el uso de SBU para describir la conectividad de algunos óxidos 
complejos. 
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Estos autores extendieron este concepto e intentaron comprobar si estos SBU 
existían realmente y podían llegar a ser los precursores (“bricks”) que se formarían 
en las primeras etapas de nucleación y autoensamblaje cristalino. Su grupo de 
investigación llevó a cabo por primera vez estudios estructurales in situ mediante 
rayos-X del crecimiento cristalino de diferentes polímeros de coordinación, 
observándose experimentalmente la formación de los SBU en disolución en las 
primeras etapas de la síntesis.  
 
Figura II.6. Comparación del tamaño de las cajas formadas en una sodalita y en el polímero de 
coordinación MIL-74, compartiendo la misma topología.  
Aprovechando los conocimientos adquiridos en los estudios estructurales 
realizados in situ e intentando profundizar en el estudio de los SBU, Férey 
demostro la viabilidad del concepto “scale chemistry” con el fin de sintetizar 
polímeros de coordinación con mayor tamaño de poro. Este concepto, esta basado 
en la idea que un mismo tipo de SBU da lugar a una misma topología, así pues 
cambiando el tamaño de un mismo tipo de SBU obtendremos polímeros de 
coordinación porosos con mayor tamaño de poro y con la misma topología, como 
se ilustra en el trabajo realizado con el MIL-7432 y que posteriormente llevaría a la 
obtención por primera vez de polímeros de coordinación mesoporosos, con la 
obtención del MIL-10033 y el MIL-101.34  
 
Figura II.7. Representación del estudio estructural que muestra la flexibilidad presente en el MIL-53 
dependiendo del estado de solvatación. 
Además, se debe destacar el trabajo realizado en éste grupo de investigación 
para comprender la flexibilidad de estos sistemas (también conocida como 
“breathing”), observada en algunos de los polímeros de coordinación porosos 
sintetizados en su laboratorio.35 Con ánimo de entender la fenomenología, así 
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como las leyes que rigen este proceso, se llevó a cabo una completa caracterización 
estructural de los diferentes compuestos cuando son sometidos a diferentes 
presiones de gases o a gases de diferente naturaleza o simplemente al ser 
desolvatados. 
Además de la gran variedad de fascinantes arquitecturas distintas observadas 
en los polímeros de coordinación publicados hasta la fecha (que es debido en parte 
a la gran versatilidad química e infinidad de posibilidades que aporta esta nueva 
familia de materiales porosos, comparado con los materiales porosos clásicos), el 
interés de este tipo de materiales radica en el amplio abanico de propiedades 
físicas y químicas que pueden presentar. Por ejemplo, podemos hablar de 
propiedades magnéticas,20c,36 conductividad,37 propiedades ópticas38 y 
almacenamiento de gases.39 Es por ello que nuestra investigación se centra en el 
campo de los polímeros de coordinación y más específicamente en este capítulo 
nos centraremos en el campo de los polímeros de coordinación magnéticos, donde 
nuestro grupo de investigación ha adquirido durante los últimos años, experiencia 
en el diseño y síntesis de este tipo de compuestos.40 
Polímeros de coordinación magnéticos y porosos (Imanes porosos). Existen 
diferentes estrategias sintéticas para la obtención de polímeros de coordinación. 
No obstante,  dado que las propiedades magnéticas de los sistemas polimetálicos 
derivan de la interacción cooperativa entre los diferentes metales a través de los 
ligandos puente [es decir dependen de la naturaleza intrínseca de los iones 
metálicos (configuración electrónica y anisotropía magnética del ión metálico) y de 
los ligandos (tamaño, substituciones, patrón de substitución de los mismos, 
propiedades magnéticas) y del particular nivel de organización creado por el 
enlace metal-ligando], resulta evidente pensar que la elección del ligando que 
actuará de nexo entre los iones o los complejos polinucleares de iones metálicos, es 
crucial tanto a nivel de organización de los centros metálicos en una topología 
deseada, como para transmitir de forma eficiente la interacción magnética entre los 
centros metálicos. En este sentido, para mostrar los ejemplos más representativos 
de los polímeros de coordinación magnéticos obtenidos hasta la fecha, vamos a 
dividir los mismos en función de la conectividad de los iones metálicos. 
Así, vamos a dividir los polímeros de coordinación magnéticos en 3 categorías: 
 (i) En primer lugar hablaremos de aquellos polímeros de coordinación porosos 
formados por subredes de tipo carboxilato (M–O–C–O–M y M–O–M) 1-D, 2-D y 3-
D, las cuales pueden estar interconectadas mediante ligandos orgánicos 
politópicos. En este tipo de sólidos, el comportamiento magnético está gobernado 
normalmente por la interacción magnética de canje dentro de las subredes M–O–
C–O–M y M–O–M (forma que tienen los carboxilato de enlazarse a los metales), 
debido a que estas interacciones magnéticas son más fuertes en comparación con 
los caminos de canje definidos a través de los ligandos orgánicos politópicos que 
actúan de ligandos puente entre los diferentes iones metálicos.  
Desde un punto de vista magnético el uso de ligandos orgánicos pequeños, que 
transmitan las interacciones magnéticas entre los iones metálicos es esencial para 
obtener polímeros de coordinación porosos y que presenten una correlación 
magnética de largo alcance. Por esta razón, algunos de los ligandos orgánicos más 
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usados son: el formiato, el malonato, el oxalato, el succinato, el fumarato y el 
glutarato.  
El ión formiato, HCOO¯, es el carboxilato más simple que se puede tener, este 
ligando no posee impedimentos estéricos que puedan evitar la formación de 
polímeros de coordinación, además es muy efectivo desde un punto de vista 
magnético, ya que al no poseer ningún grupo orgánico voluminoso el ion formiato 
tiene favorecido el modo de coordinación anti-anti, que normalmente da lugar a un 
canje magnético entre los iones metálicos más fuerte. Por ello, se han sintetizado 
numerosos polímeros de coordinación magnéticos con este ligando.41 Uno de los 
ejemplos más destacados con el ión formiato, es el compuesto Mn3(HCOO)6 · 
CH3OH· H2O obtenido por Kurmoo et al.,42 este compuesto presenta una estructura 
tipo diamante. En la estructura de este compuesto se observan unos canales 
unidimensionales de dimensiones 4 x 6 x 5 Å, estando los nudos de la misma 
ocupados por entidades tetraédricas MnMn4, donde un Mn(II) en el centro de los 
tetraédros está conectado a los 4 Mn(II) del extremo del tetraédro. Además resulta 
interesante destacar la gran estabilidad, siendo estable hasta unos 533K, y la gran 
flexibilidad mostrada en la inclusión de diferentes tipos de moléculas. 
 
Figura II.8. Representación de la estructura desolvatada del polímero de coordinación Mn3(HCOO)6 · 
CH3OH· H2O y de sus propiedades magnéticas.  
De forma análoga a los iones formiato, los iones oxalato favorecen la formación 
de polímeros de coordinación porosos y también son capaces de transmitir fuertes 
interacciones magnéticas entre los centros metálicos. Hasta el momento, el uso de 
ligandos oxalato ha permitido obtener diversos polímeros de coordinación de 
fórmula general (A)· [M(II)M(III)(C2O4)3] (donde A puede corresponder a cationes 
muy diversos).43,44 Su estructura (Figura II.9) consiste en planos hexagonales 
bimetálicos M(II) y M(III) a puente oxalato, estos planos hexagonales se encuentran 
eclipsados dando lugar a la formación de canales unidimensionales donde se 
alojan estos cationes.  
Otros polímeros de coordinación obtenidos con el ligando oxalato son las redes 
quirales 3-D de fórmula [M(II)2(C2O4)3], [M(I)M(III)(C2O4)3] y [M(II)M(III)(C2O4)3]45 
(Figura II.9), con una topología de red (10,3). Los canales que se forman en esta 
estructura están ocupados por los complejos [M(II)(bpy)2]2+ (bpy = 2,2´-bipiridina). 
Por otro lado las propiedades magnéticas en este tipo de compuestos pueden ser 
muy diversas y dependen de la naturaleza de los iones M(II) y M(III), pudiendo 
presentar un canje magnético ferro- o antiferromagnético, dando lugar a 
ordenamientos magnéticos anti-, ferro- o ferrimagnéticos.  
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Figura II.9. Representación de la estructura desolvatada del polímero de coordinación de fórmula 
general (A)· [M(II)M(III)(C2O4)3] (donde A puede ser un catión amonio, un ión alcalino, o Cp2M(III), 
donde Cp es un ciclopentadienilo) (izquierda). Proyección de la estructura de las redes quirales 3-D de 
fórmula [M(II)2(C2O4)3], [M(I)M(III)(C2O4)3] y [M(II)M(III)(C2O4)3], donde los contracationes se han 
omitido por claridad (derecha). 
Sin embargo, y a pesar de su especial interés desde un punto de vista 
magnético, a excepción del compuesto46 Na2(N(CH3)3Ph)5[Cr(C2O4)3]2Cl · 5H2O 
ninguno de los polímeros de coordinación anteriormente descritos han conseguido 
mantener sus estructuras porosas al intentar desolvatarlos o quitar el contracatión. 
No obstante, posteriores intentos en la química de los oxalatos han dado lugar a 
estructuras porosas con interesantes propiedades magnéticas, como el compuesto 
3-D [Fe2(C2O4)2(OH)Cl2] · EtNH3 · 2H2O obtenido por De Munno et al.47 Este 
polímero de coordinación, además de ser un imán por debajo de 70 K, al ser 
expuesto al aire experimenta una tranformación sólido-sólido acompañada de un 
cambio de color sin colapsar la estructura, debido a la transferencia de un protón 
de un grupo hidroxo a una molécula de agua dando lugar a un nuevo compuesto 
de fórmula [Fe2(C2O4)2(O)Cl2] · EtNH3 · H3O · 2H2O. 
 
Figura II.10. Representación de la estructura del compuesto [Fe2(C2O4)2(OH)Cl2] · EtNH3 · 2H2O, y de 
las propiedades magnéticas de los compuestos [Fe2(C2O4)2(OH)Cl2] · EtNH3 · 2H2O y [Fe2(C2O4)2(O)Cl2] 
· EtNH3 · H3O · 2H2O. 
Utilizando otros ligandos orgánicos como el malonato,48 el succinato49 y el 
glutarato50 se han sintetizado otros muchos polímeros de coordinación, siendo en 
la mayoría de los casos compuestos tridimensionales formados por planos 
carboxilato conectados mediante ligandos difuncionales. Éste tipo de estructuras, 
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como hemos visto en otros casos, da lugar a amplios canales, sin embargo desde un 
punto de vista magnético los polímeros de coordinación sintetizados con estos 
ligandos no suelen mostrar una correlación magnética de largo alcance. Algunos 
ejemplos representativos del trabajo realizado con el malonato son la família de 
compuestos [M(mal)(pyz)(H2O)] y [M(mal)(pym)(H2O)] (M(II) = Co, Zn; mal = 
malonato; pyz = pirazina; pym = pirimidina), [Co(mal)(4,4’-bipy)1/2(H2O)] y 
[Mn(mal)(4,4’-bipy)1/2(H2O)] (mal = malonato; 4,4’-bipy = 4,4’-bipiridina) (Figura 
II.10) sintetizados por Ruiz-Pérez et al..48 Por otro lado, un ejemplo digno de 
destacar en la química de los succinatos es el compuesto 
[Ni7(C4H4O4)6(OH)2(H2O)2] · 2H2O sintetizado por Forster y Cheetham49 con 
conectividades Ni–O–Ni, que son de gran interés desde un punto de vista 
magnético y que dan lugar a la formación de canales unidimensionales 
hidrofóbicos de 4 x 8 Å. Usando el mismo tipo de conectividades Ni–O–Ni Guillou 
et al.50 con los ligandos glutarato sintetizaron el compuesto de fórmula 
[Ni20(C5H6O4)20(H2O)8] · 40H2O, el empaquetamiento cristalino de este compuesto 
da lugar a canales unidimensionales en los cuales se puede adsorber y desorber 
agua de modo reversible, desde el punto de vista magnético este compuesto 
presenta un ordenamiento ferromagnético a 4 K. 
 
Figura II.11. Representación de la estructura del compuesto [Cu4(mal)4(pyz)2] · 4H2O, donde se ilustran 
los canales formados como consecuencia de la conexión de los planos de malonato mediante ligando 
pirazina. 
(ii) En segundo lugar, hablaremos de aquellos imanes porosos formados por 
complejos metálicos polinucleares interconectados mediante ligandos orgánicos 
politópicos. Entre las diferentes entidades metálicas que comúnmente más se usan 
para construir imanes porosos, destacan los dímeros de acetato de cobre, así como 
los trinucleares de acetato de zinc y hierro. Estos complejos metálicos polinucleares 
se organizan en geometrías determinadas en función de su propia geometría así 
como de la geometría de los ligandos politópicos que los conectan. La utilización 
de estos complejos polinucleares de iones metálicos resulta en una buena estrategia 
para construir polímeros de coordinación con estructuras predecibles y de alta 
porosidad. Esta estrategia nos permite organizar de modo sencillo una red de 
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complejos metálicos polinucleares con unas propiedades físicas determinadas. 
Cabe destacar la plasticidad de esta aproximación, ya que es posible modular el 
tamaño del poro en función del ligando orgánico politópico que conecte a las 
entidades metálicas. 
En cuanto a las propiedades magnéticas, éstas son bastante próximas a las 
propiedades magnéticas de los complejos metálicos polinucleares aislados, 
exceptuando aquellos casos en que los ligandos orgánicos politópicos puedan 
transmitir eficientemente la interacción magnética entre las diferentes entidades 
metálicas, observándose un ordenamiento magnético.  
Siguiendo esta estrategia sintética, Williams et al.51 sintetizaron un polímero de 
coordinación poroso con interesantes propiedades magnéticas. Para ello, unieron 
dinucleares de cobre(II) mediante el ligando orgánico 1,3,5-benzenotricarboxilato, 
dando lugar al compuesto de fórmula [Cu3(C9O6H3)2(H2O)3] (también conocido 
como KHUST-1). Además, la red tridimensional obtenida, con amplios canales de 
dimensiones 9 x 6 x 9 Å, presenta una gran estabilidad permitiendo funcionalizar 
los ligandos puente sin perder la integridad estructural. Las propiedades 
magnéticas de este compuesto se explican por las fuertes interacciones 
antiferromagnéticas existentes dentro de los dímeros de cobre(II) y las débiles 
interacciones ferromagnéticas entre los diferentes dímeros de cobre(II).  
Figura II.12. Representación que muestra la estructura del SBU que se repite en el compuesto 
[Cu3(C9O6H3)2(H2O)3] (izquierda). Representación de la topología del compuesto [Cu3(C9O6H3)2(H2O)3], 
donde las esferas amarillas representan el espacio vacío (centro). Representación de la susceptibilidad 
magnética en función de la temperatura del compuesto [Cu3(C9O6H3)2(H2O)3] (derecha). 
Otros ejemplos representativos de polímeros de coordinación magnéticos son 
los compuestos bidimensionales con una topología de red tipo Kagomé 
sintetizados por Zaworotko.52 En estos compuestos los dímeros de cobre(II) se 
enlazan mediante el ligando 1,3-benzenodicarboxilato formando dos tipos de SBU, 
uno triangular formado por la conexión de tres entidades dinucleares de cobre(II) y 
uno cuadrado formado por la conexión de cuatro dinucleares de cobre(II), dando 
lugar a los compuestos bidimensionales de fórmulas (Cu2(py)2(C8O4H4)2)3 y 
(Cu2(py)2(C8O4H4)2)4, respectivamente. Así pues, mientras que el compuesto 
(Cu2(py)2(C8O4H4)2)3 muestra canales hexagonales con un tamaño de poro de 9.1 Å, 
el compuesto (Cu2(py)2(C8O4H4)2)4 presenta estrechas ventanas con unos canales de 
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9.0 x 9.0 x 6.5 Å. Por otro lado, de igual modo que el polímero de coordinación 
KHUST-1, las estructuras tipo Kagomé muestran una gran estabilidad al 
desolvatarlas, no mostrando pérdida de cristalinidad. Además, el compuesto 
(Cu2(py)2(C8O4H4)2)3 presenta interesantes propiedades magnéticas con una 
magnetización remanente incluso a temperatura ambiente como consecuencia del 
fenómeno de frustración de espín asociado a la topología triangular. Curiosamente, 
el compuesto (Cu2(py)2(C8O4H4)2)4 muestra propiedades magnéticas muy similares 
al KHUST-1 al no presentar ningún fenómeno de frustración de espín. 
 
Figura II.13. Representación de la topología del compuesto (Cu2(py)2(C8O4H4)2)3. Representación de la 
magnetización frente al campo magnético aplicado del compuesto (Cu2(py)2(C8O4H4)2)3. 
(iii) El tercer tipo de imanes porosos que describiremos, es el formado por iones 
metálicos interconectados a través de ligandos orgánicos politópicos. Este tercer 
grupo, lo podemos dividir en dos subgrupos, (iii-1) uno en el cual los ligandos 
orgánicos politópicos son diamagnéticos y (iii-2) otro en el que estos ligandos son 
paramagnéticos.  
(iii-1) Si tenemos en cuenta únicamente los ligandos diamagnéticos, las 
propiedades magnéticas de estos compuestos dependerán de la distancia entre los 
iones metálicos. Por lo tanto, conforme el ligando orgánico vaya separando los 
iones metálicos las interacciones de canje disminuirán, o en el peor de los casos 
desaparecerán. Como consecuencia, estos polímeros de coordinación magnéticos se 
comportarán como compuestos paramagnéticos, con débiles interacciones ferro- o 
antiferromagnéticas a muy bajas temperaturas. 
No obstante, siguiendo esta aproximación sintética se han conseguido obtener 
polímeros de coordinación porosos con propiedades magnéticas muy interesantes. 
Así, el compuesto obtenido por Kepert53 de fórmula [Fe2(azpy)4(NCS)4] · EtOH 
(azpy = trans-4,4’-azopiridina), muestra el fenómeno de transición de espín. La 
estructura de este compuesto consistente en redes bidimensionales 
interpenetradas, es consecuencia de las interacciones coordinativas entre los iones 
metálicos Fe(II) con el ligando orgánico azpy. Se observan dos tipos de canales 
unidimensionales de tamaño 10.6 x 4.8 y 7.0 x 2.1 Å. Además, aparece un cambio 
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en las propiedades magnéticas acompañando a los cambios estructurales asociados 
al proceso de desolvatación. En concreto el compuesto presenta transición de espín 
cuando está en su forma solvatada, que desaparece al desolvatarlo. 
Otro ejemplo de esta aproximación sintética es el trabajo realizado por Gao et 
al.54 al obtener una nueva familia de polímeros de coordinación porosos y 
magnéticos con iones metálicos Co(II) y ligandos orgánicos imidazolatos, con 
diferentes topologías estructurales y propiedades magnéticas que varían en 
función del disolvente, así como de los contracationes usados para hacer la síntesis.  
 
Figura II.14. Representación de la red formada en el compuesto [Fe2(azpy)4(NCS)4] · EtOH y de los 
cambios ocurridos al desolvatar. Representación del momento magnético efectivo frente a la 
temperatura. 
Todos los ejemplos mencionados muestran que conforme aumenta la distancia 
entre los centros metálicos, el acoplamiento magnético entre los mismos 
disminuye. Este hecho plantea una situación paradójica, ya que si queremos 
obtener polímeros de coordinación con propiedades porosas y magnéticas 
interesantes, usar ligandos largos que aumenten la porosidad de la estructura, irá 
en perjuicio del canje magnético entre los centros metálicos y viceversa. Un 
compromiso entre ambos factores, resulta pues necesario.  
(iii-2) Sin embargo, con objeto de resolver este punto, hace unos años Veciana et 
al.55 plantearon una nueva aproximación sintética consistente en la utilización de 
ligandos orgánicos paramagnéticos (radicales orgánicos) para construir polímeros 
de coordinación. Siguiendo esta aproximación, obtuvieron el polímero de 
coordinación de fórmula Cu3(PTMTC)2(py)6(EtOH)2(H2O) (PTMC = ácido 
policlorado trifenilmetil tricarboxílico; py = piridina).20a La formación de enlaces 
covalentes entre los iones cobre(II) y los radicales PTMC dio lugar a una estructura 
bidimensional con una topología de red hexagonal 63, y como consecuencia del 
empaquetamiento eclipsado de los diferentes planos, se formaban canales 
unidimensionales hexagonales con una longitud de 3.1 y 2.8 nm. Además, este 
compuesto presentaba una absorción reversible de moléculas de EtOH y MeOH 
experimentando una transición reversible de cristalino a amorfo. En cuanto a sus 
propiedades magnéticas, este compuesto muestra un ordenamiento magnético a 2 
K a pesar de la importante distancia a la cual se encuentran los diferentes iones 
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cobre(II) en su forma solvatada, mientras que al desolvatarse pasaba a ser 
paramagnético.  
 
Figura II.15. Representación esquemática del radical PTMC (izquierda). Representación de la estructura 
del compuesto Cu3(PTMTC)2(py)6(EtOH)2(H2O) (derecha).  
En resumen, tomando como base todo el trabajo realizado en el campo  de los 
imanes porosos, en el presente trabajo de tesis, planteamos la utilización de 
métodos de síntesis racionales (estrategia del “complejo como ligando”) donde se 
utilizarán complejos precursores mono- y dinucleares de cobre con diferentes 
ligandos oxamato, que son capaces de coordinarse a otros iones para dar lugar a 
M’PCPs 2D y 3D. 
 Si bien hablar de estrategia de diseño en los PCPs puede parecer pretencioso 
por el gran número de distintas topologías que pueden presentar, en este trabajo 
proponemos utilizar la estrategia del “complejo como ligando” para poder obtener 
un mayor control sobre el compuesto finalmente formado, reduciendo 
drásticamente el número de posibilidades que se abrirían de no existir esta 
estrategia de síntesis. Así pues, utilizando conjuntamente las herramientas que nos 
proporcionan la química de coordinación y la química supramolecular, 
pretendemos obtener una nueva familia de imanes porosos con ligandos puente 
oxamato. 
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II.A. POLÍMEROS DE COORDINACIÓN 
HETEROBIMETÁLICOS DE ALTA DIMENSIONALIDAD CON 











II.A.1. Antecedentes y Objetivos. 
La utilización de oxamatocomplejos mononucleares de cobre(II) estéricamente 
impedidos como precursores frente a diferentes iones metálicos (estratégia del 
complejo como ligando) ya se ha mostrado efectiva con anterioridad para la 
obtención de un gran número de cadenas por parte de nuestro grupo de 
investigación (ver capítulo I). Sin embargo, desde un punto de vista teórico, el uso 
de estos precursores mononucleares de cobre(II) con ligandos puente mono-
oxamato frente a iones metálicos utilizando una estequiometría distinta a la 
empleada hasta ahora (1:1), debe permitir, en teoría, la obtención de polímeros de 
coordinación de mayor dimensionalidad (2D/3D) que la observada hasta la fecha 
[polímeros de coordinación monodimensionales (1D)]. No obstante, el único 
ejemplo existente en la bibliografía de polímero de coordinación obtenido a partir 
de precursores mononucleares de cobre(II) con ligandos puente oxamato,56 fue 
sintetizado por el grupo de O. Kahn en 1993, utilizando para ello un complejo 
precursor de cobre(II) con el ligando opba [opba = o-fenilenobis(oxamato)] de 
fórmula (Rad)2[Cu(opba)] · H2O (Rad = 2-(1-metilpiridinio-4-il)-4,4,5,5-
tetrametilimidazolinio-1-oxil-3-óxido) el cual actuaba como un ligando bis-
didentado frente a los iones manganeso(II), a 70 ºC en dimetilsulfóxido (Figura 
II.16). Para evitar la formación de polímeros de coordinación monodimensionales, 
se basarón en dos puntos: el uso de un contracatión voluminoso que actuase de 
“template” y el empleo de un exceso del complejo mononuclear de cobre(II) (6:1) 
con el mismo propósito.  
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Figura II.16. (a) Complejo mononuclear precursor de cobre(II). (b) Derivado del radical nitronilo 
nitróxido usado como contracatión. 
Dicho polímero de coordinación de fórmula (Rad)2Mn2[Cu(opba)]3(DMSO)2 · 
H2O (Figura II.17), tiene una estructura constituida por dos planos hexagonales 
bimetálicos MnII2CuII3 independientes e interpenetrados, conectados mediante 
interacciones débiles por medio de los radicales, que actúan como ligandos puente, 
dando como resultado una red pseudo-tridimensional.  
Figura II.17. Vista del plano hexagonal (izquierda) y del empaquetamiento cristalino de las dos redes 
interpenetradas (derecha). 
El compuesto presenta tres cobres(II) cristalográficamente independientes, con 
un entorno de coordinación bipirámide de base cuadrada (4+2) formado por dos 
nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato del ligando bisoxamato en el plano 
basal y dos oxígenos del dimetilsulfóxido o del radical en las posiciones apicales. 
Por su parte el entorno de coordinación de los iones manganeso(II) es octaédrico 
distorsionado trigonalmente, con seis átomos de oxígeno carbonilo pertenecientes 
a tres ligandos oxamato, de modo que al final cada átomo de MnII se encuentra 
rodeado de tres átomos de CuII y cada átomo de CuII por dos de MnII. Dentro de 
cada plano hexagonal, los átomos de cobre(II) se disponen en el centro de las 
aristas y los átomos de manganeso(II) en los vértices de los hexágonos. 
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El comportamiento magnético del PCP descrito, es el típico de un imán de base 
molecular. Así, al representar M frente a H a 10.0 K (FiguraII.18), la curva de 
magnetización muestra una rápida saturación, lo que sugiere una correlación 
importante a lo largo de la red, favoreciendo el alineamiento antiparalelo de los 
espines de los iones CuII y MnII. En la representación gráfica de M frente a T, al 
enfriar el compuesto bajo un campo aplicado de 1 G, se muestra un incremento 
bastante acusado por debajo de 25 K de la magnetización, y a continuación se 
observa una transición abrupta de una fase paramagnética a otra ferrimagnética a 
una TC = 22.5 K, que revela un orden magnético tridimensional.  
Figura II.18. Representación gráfica de M frente a T (izquierda) y M frente a H (derecha) de 
(Rad)2Mn2[Cu(opba)]3(DMSO)2 · H2O. 
En esta memoria de tesis se pretende retomar la estrategia utilizada en el PCP 
recién descrito, con el objetivo de sintetizar y caracterizar física, estructural y 
magnéticamente nuevas familias de compuestos heterobimetálicos de alta 
dimensionalidad que puedan mostrar ordenamientos magnéticos tal y como 
hemos visto en el ejemplo anterior. Para ello se utilizarán los complejos 
mononucleares de cobre(II) [CuL2]2- [L = N-2,6-dimetil-feniloxamato (2,6-Me2pa), 
N-2,6-dietil-feniloxamato (2,6-Et2pa)] (que ya se utilizaron previamente para 
sintetizar las cadenas mostradas en el capítulo I), frente a diferentes iones metálicos 
divalentes como calcio(II), bario(II), estroncio(II) y manganeso(II). La versatilidad 
de estos precursores [CuL2]2-  por un lado, así como el hecho de que los iones MII 
puedan adoptar diferentes modos de coordinación [tris- o tetrakis(quelato)] por 
otro, permiten predecir, a priori, una gran variedad de PCPs 2D y 3D con 
diferentes arquitecturas (Esquema II.1). Por ejemplo, los PCPs 2D pueden, 
teóricamente, presentar una estructura hexagonal o bien una estructura con canales 
cuadrados y octogonales, con topologías de red 63 y (4· 82), respectivamente 
(Esquema II.1c). Por su parte los iones MII tetrakis(quelados), podrían dar lugar a 
PCPs 2D con canales cuadrados con una topología de red (44 · 62) (Esquema II.1d). 
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Esquema II.1. Estrategia de diseño de los PCPs 2D con ligandos puente oxamato. (a) Complejo 
precursor de cobre(II) [CuL2]2-. (b), (c) y (d) Estructuras postuladas para los PCPs 2D resultantes con 
arquitecturas hexagonal, mezcla de cuadrados y octogonos y cuadrados, respectivamente. Las aristas 
representan al complejo mononuclear de cobre(II) [CuL2]2- y los nudos al átomo MII. 
Por otra parte, la versatilidad de este tipo de precursores permite, también a 
priori, la posibilidad de obtener compuestos incluso de mayor dimensionalidad 
(3D). Los planos 2D que se acaban de describir serían aquirales, con alternancia de 
configuraciones absolutas de los átomos metálicos vecinos de quiralidad opuesta 
(Λ y Δ). Resulta evidente, que si se pretende obtener una red de mayor 
dimensionalidad debe romperse esta alternancia Λ-Δ. En este sentido, existen 2 
posibilidades: (i) red 3D quiral de simetría decagonal donde todos los centros MII 
tengan la misma configuración absoluta (Λ o Δ) y (ii) red 3D globalmente aquiral 
de simetría decagonal que presente parejas de centros metálicos vecinos MII con la 
misma configuración (ΛΛ y ΔΔ). Ambas posibilidades se encuentran recogidas de 
forma gráfica en el Esquema II.2. 
Los complejos mononucleares de cobre(II), [CuL2]2-, tienen una gran 
versatilidad en gran medida por la posibilidad de funcionalizar el ligando 
aromático (variando el tamaño de los sustituyentes del ligando puente por un lado, 
y la naturaleza del ion metálico al que coordinan por otro). La variación controlada 
de estos factores, permite estudiar su influencia en la topología estructural 
finalmente obtenida, así como en las propiedades magnéticas, atendiendo a la 
naturaleza del átomo metálico utilizado. 
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Esquema II.2. Estrategia de diseño de los PCPs 2D y 3D con ligandos puente oxamato. (a) Complejo 
precursor de cobre(II) [CuL2]2-. (b), (c) y (d) Estructuras postuladas para los PCPs 2D y 3D resultantes 
con arquitecturas hexagonal, decagonal quiral y decagonal aquiral, respectivamente. Las aristas 
compartidas representan al complejo mononuclear de cobre(II) [CuL2]2- y los cationes tris(quelados) MII 
de diferente quiralidad se representan como octaedros en trazo contínuo (Δ-MII) y discontínuo (Λ-MII). 
El objetivo de este capítulo es por tanto la obtención de compuestos de alta 
dimensionalidad (2D/3D) utilizando para ello ligandos puente oxamato, que 
presenten nuevas e interesantes topologías y propiedades magnéticas. Este objetivo 
es doblemente interesante además, pues apenas existen ejemplos en la bibliografía 
de PCPs estructuralmente caracterizados con ligandos oxamato (ver Antecedentes 
y Objetivos). 
II.A.2. Síntesis y Caracterización general. 
Ligandos y compuestos precursores mononucleares de cobre(II). Los ligandos 
monooxamato así como los oxamatocomplejos mononucleares de CuII dianiónicos 
de fórmula [Cu(L)2]2- se sintetizaron tal y como se ha descrito en el capítulo I. 
Polímeros de coordinación heterobimetálicos 2D. Los compuestos 
bidimensionales heterobimetálicos de fórmulas: (n-Bu4N)2M[Cu(2,6-
Me2pa)2(DMSO)n]2 · mDMSO [M = Ba (9) y Sr(10)] y (n-Bu4N)2M2[Cu3(2,6-
Me2pa)6(DMSO)n] · mDMSO · xH2O [M = Ca (10) y Mn(11)] (Tabla II.1) se 
sintetizaron utilizando la sal de tetrabutilamonio del oxamatocomplejo 
mononuclear de cobre(II) (n-Bu4N)2[Cu(2,6-Me2pa)2] como ligando frente a las sales 
de nitrato o cloruro de los correspondientes metales divalentes [M(NO3)2 o M(Cl)2] 
a 70 ºC en dimetilsulfóxido utilizando un exceso del precursor de cobre (5:1) para 
evitar la formación del polímero 1D. Los PCPs sintetizados cristalizaron y sus 
estructuras fueron resueltas mediante difracción con radiación sincrotrón, tras 
dejar varios días a temperatura ambiente (Esquema II.3). 
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Esquema II.3. Síntesis de PCPs bidimensionales MIICuII (M = Ca, Sr, Ba y Mn). 
Tabla II.1. Compuestos bidimensionales heterobimetálicos de fórmulas (n-Bu4N)2M[Cu(2,6-
Me2pa)2(DMSO)n]2 · mDMSO [M = Ba (9) y Sr(10)] y (n-Bu4N)2M2[Cu3(2,6-Me2pa)6(DMSO)n] · mDMSO · 
xH2O [M = Ca (11) y Mn(12)]. 
Complejo L M m n x 
9 2,6-Me2pa BaII 0 2 - 
10 2,6-Me2pa SrII 0 2 - 
11 2,6-Me2pa CaII 2 3 0 
12 2,6-Me2pa MnII 4 1 0.75 
Polímeros de coordinación heterobimetálicos 3D. Al utilizar el precursor de 
cobre(II) con el ligando puente 2,6-Et2pa en lugar del ligando 2,6-Me2pa, se 
obtuvieron resultados muy diferentes a los observados anteriormente. Así pues, se 
obtuvo un compuesto tridimensional mediante reacción de la sal de 
tetrabutilamonio del oxamatocomplejo mononuclear de cobre(II) (n-Bu4N)2[Cu(2,6-
Et2pa)2], con la sal de nitrato de manganeso(II), Mn(NO3)2 · 4H2O, a 70 ºC en 
dimetilsulfóxido, de nuevo utilizando un exceso del precursor de cobre (5:1) 
(Esquema II.4). 
El PCP tridimensional de fórmula (n-Bu4N)4Mn4[CuL2]6 · 0.5DMSO · 4.69H2O 
(13), cristalizó tras dejar evaporar a temperatura ambiente, durante 1 semana la 
disolución formada. Su estructura cristalina fue obtenida mediante difracción con 
radiación sincrotrón en el ESRF (Grenoble). 
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Esquema II.4. Síntesis del compuesto tridimensional MnIICuII 
Todos los compuestos sintetizados y presentados en el presente capítulo fueron 
caracterizados mediante análisis elemental (C, H, N y S), microscopía electrónica 
de barrido (M / Cu) y espectroscopía IR (Tabla II.2). El desplazamiento de las 
frecuencias C=O a energías más bajas, cuando se comparan los compuestos de alta 
dimensionalidad heterobimetálicos con los correspondientes complejos 
precursores de cobre(II), indica la coordinación de los grupos carbonilo a los iones 
metálicos divalentes para formar el PCP correspondiente. 





C [%] H [%] N [%] S [%] Cu/M[c] 






3.82 (3.84) 1.98 






3.94 (3.96) 2.03 















6.82 (6.87) 1.52 






0.37 (0.41) 1.50 
[a] Los valores teóricos del análisis elemental se dan entre paréntesis. [b] En KBr. [c] Relación obtenida mediante microscopía 
electrónica de barrido. 
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II.A.3. Descripción de las estructuras. 
Polímeros de coordinación heterobimetálicos 2D. 
(n-Bu4N)2Ba[Cu(2,6-Me2pa)2]2 · 2DMSO (9) y (n-Bu4N)2Sr[Cu(2,6-Me2pa)2]2 · 
2DMSO (10). Los compuestos 9 y 10 son isoestructurales y cristalizan en el grupo 
espacial centrosimétrico Pbca.  
 
Figura II.19. (a) Vista en perspectiva de la red aniónica de los PCPs 9 y 10 en el plano ab. (b) Vista del 
empaquetamiento cristalino de 9 y 10 a lo largo del eje b mostrando los poros ocupados por los cationes 
n-Bu4N+ y las moléculas de dimetilsulfóxido de cristalización. (c) Vista del empaquetamiento cristalino 
de 9 y 10  a lo largo del eje c (los planos adayacentes están representados en color verde oscuro y claro). 
Su estructura consiste en planos MCuII2[M = Ba (9) y Sr (10)] con ligandos 
puente oxamato con una topología de red (44· 62) creciendo en el plano ab (Figura 
II.19), cationes n-Bu4N+ y moléculas de dimetilsulfóxido de cristalización. En cada 
plano, las entidades mononucleares bis(oxamato)cuprato, [CuII(2,6-Me2pa)2]2-, 
actúan como ligandos bisdidentados frente a los iones bario(II) (9) y estroncio(II) 
(10) por medio de los átomos de oxígeno carbonilo de los grupos oxamato (Figura 
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II.19a). La separación M···Cu a través del puente oxamato varía en el intervalo 
6.079–6.131(2) Å (9) y 5.954–5.982(3) Å (10). 
Los átomos de cobre presentan un entorno de coordinación cuadrado, con dos 
nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de los dos ligandos oxamato en 
conformación trans [Cu–N = 1.941(3)–1.945(4) Å (9) y 1.957–1.959(2) Å (10) y Cu–O 
= 1.944–1.945(3) Å (9) y 1.941–1.953(17) Å (10)]. Los átomos metálicos (M = SrII y 
BaII) poseen un entorno de coordinación octacoordinado, con ocho átomos de 
oxígeno carbonilo pertenecientes a cuatro ligandos oxamato [M–O = 2.742–2.790(3) 
Å (9) y 2.582–2.652(18) Å (10)]. 
El anillo aromático es prácticamente perpendicular al grupo oxamato [los 
valores del ángulo de torsión alrededor del enlace N(amida)–C(fenilo) son 74.594–
78.682(5)º (9) y 69.449–77.444(7)º (10)], lo que minimiza las interacciones entre los 
átomos metálicos de planos vecinos (Figura II.19b). 
La estructura es de tipo “rejilla” (“grid”) formando una serie de huecos 
cuadrados. Los átomos de cobre(II) se sitúan en la mitad de los ejes de cada 
cuadrado, mientras que los átomos metálicos (M = SrII y BaII) se encuentran en los 
vértices de los mismos. Los valores de los ángulos cobre(II)-metal(II)-cobre(II) son 
81.398–98.602(5)º (9) y 84.055–95.945(7)º (10), lo que se desvía ligeramente de los 90º 
esperados para una geometría cuadrada ideal. 
En el empaquetamiento cristalino de 9 y 10, los planos cuadrados aniónicos 
adyacentes MIICuII2 [M = Ba (9) y Sr (10)] no se encuentran eclipsados sino que 
están ligeramente desplazados a lo largo de la dirección [100], hecho que lleva a un 
empaquetamiento de tipo ABAB a lo largo del eje c (Figuras II.19c). Además, los 
anillos aromáticos están orientados hacía el interior de los canales, lo que 
disminuye aun más el espacio efectivo entre ellos. Por su parte los cationes n-
Bu4N+ y las moléculas de dimetilsulfóxido de cristalización se sitúan entre los 
planos. 
(n-Bu4N)2Ca2[Cu3(2,6-Me2pa)6(DMSO)2] · 3DMSO· 2H2O (11). El compuesto 11 
cristaliza en el grupo espacial centrosimétrico P21/c.  
 
Figura II.20. (a) Vista en perspectiva de la red aniónica del PCP 11 en el plano ab. 
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Su estructura consiste en planos corrugados CaII2CuII3 con puente oxamato en el 
plano ab con una topología de red (4· 82) (Figura II.20), cationes n-Bu4N+ y 
moléculas de dimetilsulfóxido de cristalización. Las unidades mononucleares 
bis(oxamato)cuprato, [CuII(2,6-Me2pa)2]2-, actúan como ligandos bisdidentados 
frente a los iones calcio(II) por medio de los átomos de oxígeno carbonilo de los 
grupos oxamato (Figuras II.20a). La separacion Ca···Cu a lo largo del puente 
oxamato oscila en el intervalo 5.637–5.683(3) Å. 
Los átomos de cobre presentan un entorno de coordinación cuadrado, formado 
por dos nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de los dos ligandos oxamato 
en conformación trans [Cu–N = 1.927(5)–1.947(4) Å y Cu–O = 1.930–1.960(4) Å]. Los 
átomos de CaII poseen un entorno de coordinación heptacoordinado con una 
geometría bipirámide pentagonal distorsionada, formado por seis átomos de 
oxígeno carbonilo pertenecientes a tres ligandos oxamato y un átomo de oxígeno 
de dimetilsulfóxido [M–O = 2.336–2.444(3) Å]. 
Figura II.21. (b) Vista del empaquetamiento cristalino de 11 a lo largo del eje b mostrando los poros 
ocupados por los cationes n-Bu4N+ y las moléculas de dimetilsulfóxido de cristalización. (c) Vista del 
empaquetamiento cristalino de 11 a lo largo del eje a. 
Los planos se encuentran eclipsados a lo largo de la dirección [100], formándose 
una serie de canales cuadrados y octogonales de dimensiones 1.1 x 1.3 y 1.3 x 3.2 
nm, respectivamente. Estos canales se encuentran ocupados por los cationes n-
Bu4N+ y las moléculas de dimetilsulfóxido de cristalización (Figuras II.21b). En 
dichos canales los átomos de cobre(II) se sitúan en el medio de las aristas de los 
cuadrados y los octógonos, mientras que los átomos de calcio(II) ocupan los 
vértices de éstos. El hecho que se adopte esta estructura de baja simetría con 
canales cuadrados y octogonales para este PCP (Figuras II.21c), en lugar de la 
estructura hexagonal de mayor simetría se debe sin duda al carácter 
heptacoordinado de los átomos de calcio(II). Así, la coordinación de una molécula 
de dimetilsulfóxido crea una distorsión bastante importante en los átomos de 
calcio tris(quelados) que lleva a que el ángulo entre cobre(II)-calcio(II)-cobre(II) 
[Cu–Ca–Cu = 88.629(18)–135.31(19)º] intramolecular sea bastante diferente del 
esperado para un plano hexagonal (120º), y sea cercano al esperado para un plano 
con canales cuadrados (90º) y octogonales (135º).  
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(n-Bu4N)2Mn2[Cu3(2,6-Me2pa)6(DMSO)] · 4DMSO · 0.75H2O  (12). El compuesto 
12 cristaliza en el grupo espacial centrosimétrico P-1. Su estructura consiste en 
planos hexagonales bimetálicos MnII2CuII3 con puente oxamato en el plano ab, con 
una topología de red (63) (Figura II.22). Entre los diferentes planos se intercalan 
capas de cationes n-Bu4N+ y moléculas de agua y dimetilsulfóxido de cristalización 
y/o coordinación. Dentro de cada plano hexagonal MnII2CuII3 las seis entidades 
mononucleares bis(oxamato)cuprato, [CuII(2,6-Me2pa)2]2-, cristalográficamente 
independientes actúan como ligandos bisdidentados frente a los iones 
manganeso(II) a través de los átomos de oxígeno carbonilo de los grupos oxamato 
(Figuras II.22a). Así, de los seis átomos de cobre(II), cristalográficamente 
independientes en la celda unidad [Cu(1), Cu(2), Cu(3), Cu(4), Cu(5) y Cu(6)], dos 
de ellos [Cu(1) y Cu(4)] presentan un entorno de coordinación de pirámide 
cuadrada. Mientras que los otros cuatro [Cu(2), Cu(3), Cu(5) y Cu(6)] presentan un 
entorno de coordinación cuadrado. De este modo, el entorno de coordinación para 
todos los átomos de cobre(II) esta formado por dos nitrógenos amida y dos 
oxígenos carboxilato de los dos ligandos oxamato en conformación trans [Cu–N = 
1.921(6)–1.974(7) Å y Cu–O = 1.937–1.967(6) Å] en el plano basal y una molécula de 
dimetilsulfóxido coordinada en la posición apical [Cu(1)–O(DMSO) = 2.31(4)–
2.345(7) Å] solamente en los Cu(1) y Cu(4). Los iones manganeso(II) poseen un 
entorno de coordinación octaédrico distorsionado trigonalmente, con seis átomos 
de oxígeno carbonilo de tres ligandos oxamato [Mn–O = 2.127(5)–2.205(6) Å], de tal 
manera que cada átomo de MnII esta rodeado de tres átomos de CuII y cada átomo 
de CuII por dos de MnII; siendo el valor del ángulo de torsión trigonal (τ) de 51.9–
56.8(3)º. 
 
Figura II.22. (a) Vista en perspectiva de la red aniónica del PCP 12 en el plano ab. 
La estructura de 12, puede describirse alternativamente como una serie de 
cadenas paralelas cobre(II)–manganeso(II) con puentes oxamato que se extienden 
en la dirección [010], con alternancia en la quiralidad de los átomos manganeso(II) 
(Δ y Λ). Dichas cadenas están conectadas por medio de los oxamatocomplejos de 
cobre(II) que actúan a modo de ligandos puente bisdidentados entre los átomos de 
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manganeso(II) de quiralidad opuesta de una y otra cadena, dando como resultado 
una red hexagonal con una topología de tipo 63 (Figura II.22a). Los valores de las 
distancias “intracadena” entre centros metálicos Mn···Cu varían en el intervalo 
5.3554(17)–5.3986(18) Å, siendo similares a los observados para las distancias 
“intercadena” Mn···Cu, las cuales varían entre 5.3771(17)–5.4118(18) Å. 
Figura II.23. (b) Vista del empaquetamiento cristalino de 12 a lo largo del eje c (los planos adayacentes 
estan representados en color verde oscuro y claro). (c) Vista del empaquetamiento cristalino de 12 a lo 
largo del eje b, mostrando la ocupación de los poros de la estructura por los cationes n-Bu4N+ y 
moléculas de agua y dimetilsulfóxido de cristalización. 
Los planos hexagonales, MnII2CuII3, no se encuentran eclipsados sino 
desplazados a lo largo de la dirección [100] dando como resultado un 
empaquetamiento de tipo ABAB de los planos a lo largo del eje c (Figura II.23b). 
Está situación permite una distribución bimodal del tamaño de los poros entre las 
capas a lo largo del eje c, siendo unos más estrechos y otros más anchos, en estos 
últimos es donde se alojan los cationes n-Bu4N+ y las moléculas de agua y 
dimetilsulfóxido de cristalización y/o coordinación (Figura II.23c). La distancia 
Mn···Mn dentro de cada plano hexagonal es 10.726(3)–10.803(2) Å, comparable con 
la distancia Mn···Mn más corta entre planos, 10.477(3) Å. 
Polímeros de coordinación heterobimetálicos 3D. 
(n-Bu4N)4Mn4[Cu(2,6-Et2pa)2]6 · 0.5DMSO · 4.69H2O (13). El compuesto 13 
cristaliza en el grupo espacial centrosimétrico C2/c. Su estructura consiste en una 
red aniónica 3D MnII2CuII3 con puente oxamato con una topología de red (103) 
(Figura II.24), cationes n-Bu4N+ y moléculas de agua y dimetilsulfóxido de 
cristalización. En este compuesto, las tres entidades mononucleares 
bis(oxamato)cuprato, [CuII(2,6-Et2pa)2]2-, cristalográficamente independientes, 
actúan como ligandos bisdidentados frente a los iones manganeso(II) a través de 
los átomos de oxígeno carbonilo de los grupos oxamato (Figuras II.24).  
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Figura II.24. (a), (b) y (c) Vista en perspectiva de tres fragmentos de 13, donde se ilustra la conectividad 
de los tres átomos de cobre(II) cristalográficamente independientes, con la notación de los átomos 
(códigos de simetría: a = -x+1/2, -y+1/2, -z+1; b = x-1/2, y-1/2, z; c = -x+1/2, -y+1, -z+1; d = x+1/2, 
y+1/2, z; e = -x+1, y, -z+1/2).   
Existen tres átomos de cobre(II) cristalográficamente independientes en la celda 
unidad [Cu(1), Cu(2) y Cu(3)]. Así, mientras que dos de ellos [Cu(1) y Cu(2)] 
presentan un entorno de coordinación cuadrado, con dos nitrógenos amida y dos 
oxígenos carboxilato de los dos ligandos oxamato en conformación trans [Cu–N = 
1.939–1.987(6) Å y Cu–O = 1.939–1.987(6) Å], el tercero [Cu(3)] muestra una gran 
desviación respecto al plano basal N2O2, lo que genera una distorsión tetraédrica 
considerable de dicho plano, siendo el ángulo diedro entre los planos N(3)–Cu(3)–
O(9) y N(3a)–Cu(3)–O(9a) de 21.9(4)º.  Por su parte, los átomos de manganeso(II) 
poseen un entorno de coordinación octaédrico distorsionado trigonalmente, con 
seis átomos de oxígeno carbonilo de tres ligandos oxamato [Mn–O = 2.145–2.210(6) 
Å], con un valor del ángulo de torsión trigonal (τ) de 54.0(3)º.  
Dentro de cada red decagonal MnII2CuII3, la quiralidad de los átomos vecinos de 
manganeso(II) sigue la secuencia “ΔΔΛΛ”. Esto implica la existencia de dos tipos 
diferentes de unidades [CuII(2,6-Et2pa)2]2- actuando como ligandos bisdidentados. 
Por un lado, los átomos Cu(3) conectan los centros MnII de la misma quiralidad (Δ-
Mn-Δ-Mn y Λ-Mn-Λ-Mn, Figura II.25), mientras que por otro, los átomos Cu(1) y 
Cu(2) unen los centros MnII de quiralidad opuesta (Δ-Mn-Λ-Mn). De este modo, se 
obtiene al final una red 3D racémica, similar a la que se había predicho (ver 
antecedentes, Esquema II.2). 
El empaquetamiento de 13 puede describirse como una serie de cadenas 
paralelas cobre(II)–manganeso(II) con puente oxamato que se extienden en la 
dirección [10-1], con una secuencia en la quiralidad de los átomos manganeso(II) 
de tipo ΔΔΛΛ. Las cadenas adyacentes mesohelicoidales de quiralidad opuesta (P y 
M) están interconectadas a través de los oxamatocomplejos de cobre(II) que actúan 
como ligandos puente bisdidentados entre los átomos de manganeso(II) de 
quiralidad opuesta, dando como resultado una red decagonal aquiral con una 
topología 103 (Figura II.25b). Los valores de las distancias intracadena entre centros 
metálicos [Mn(1)···Cu(1) = 5.4007(19) Å y Mn(1)···Cu(3) = 5.323(2) Å] son similares 
a los observados para las distancias intercadena entre los mismos centros metálicos 
[Mn(1)···Cu(2) = 5.3898(17) Å]. Así pues, está situación da lugar a la formación de 
grandes canales a lo largo del eje c, que están ocupados por cationes n-Bu4N+ y 




Figura II.25. (a) y (b) Vista en perspectiva de un fragmento de la red aniónica 3D de 13 con la notación 
de los átomos. (c) Vista del empaquetamiento cristalino de 13 a lo largo del eje c, mostrando la 
ocupación de los poros de la estructura por los cationes n-Bu4N+ y moléculas de agua y dimetilsulfóxido 
de cristalización. 
II.A.4. Propiedades de Adsorción de gases. 
Con el fin de caracterizar las propiedades de adsorción, que confirmen el 
carácter poroso de los compuestos anteriormente descritos, se llevaron a cabo 
experimentos de adsorción de gases. Como se ha comentado en la descripción 
estructural, debido al empaquetamiento cristalino de estos polímeros de 
coordinación y a la presencia de los cationes n-Bu4N+, el tamaño de poro existente 
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en estas familias de compuestos es muy pequeño y en algunos casos prácticamente 
inexistente. Si bien al desolvatarlos se crean centros metálicos insaturados y poros 
donde las moléculas de gas podrían alojarse, dando lugar a compuestos 
microporosos.  
Así pues, partiendo del conocimiento del empaquetamiento cristalino de estos 
compuestos se descartó el uso de N2 como gas para caracterizar las propiedades de 
adsorción  debido a su tamaño y a su moderada capacidad de interacción. Como 
consecuencia, para caracterizar las propiedades de adsorción de 9, 10, 11 y 13 se 
llevarón a cabo estudios de adsorción de CO2 a bajas presiones (hasta 1 atmósfera 
de presión) a 273 K (Figuras II.26 y II.27).  
En las Figuras II.26 y II.27 se muestran las representaciones gráficas del 
volumen  de gas adsorbido por gramo de muestra frente a la presión relativa de 
gas. Si bien las cantidades de CO2 adsorbido no son muy elevadas, se observa un 
valor moderado, completando uno de los objetivos principales de este capítulo de 
tesis, que es la obtención de polímeros de coordinación porosos usando ligandos 
oxamato. 
Figura II.26. Representación gráfica de las isotermas de adsorción a baja presión de CO2 a 273K de las 
muestras 9 y 10. 
Una vez realizados los experimentos a baja presión, se llevarón a cabo 
experimentos de adsorción a alta presión (Figura II.28) a 273 K con CO2 y con CH4 
de los compuestos 9, 10, y 11, con la intención de conocer el volumen de gas que 
podían adsorber estos compuestos y si podía existir algún tipo de selectividad en el 
gas adsorbido, aprovechándonos de su pequeño tamaño de poro. 
Como se puede observar en las representaciones gráficas del volumen  de gas 
adsorbido por gramo de muestra frente a la presión de gas dosificado, los 
compuestos 9 y 10 poseen prácticamente la misma capacidad de adsorción de CO2 
lo qual esta en consonancia con el hecho de que ambos poseen la misma topología 
estructural. Además, cabe destacar el hecho que en estas dos muestras sea en las 
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que mayor cantidad de CO2 se adsorbe a pesar de que los canales sean más 
intrincados que en 11. Además posiblemente debido a la forma de los canales, en 9 
y 10 se observa una adsorción prácticamente nula de CH4, siendo menor para la 
muestra 9 formada con Ba que para la muestra 10 formada con Sr, lo qual también 
esta en consonancia con el radio atómico de estos metales, ya que en principio 
cabría esperar que a menor tamaño del metal más espacio existiría en los poros 
para adsorber moléculas de gas. 
Figura II.27. Representación gráfica de las isotermas de adsorción a baja presión de CO2 a 273K de las 
muestras 11 y 13. 
Así pues, analizando y comparando las isotermas de adsorción de CO2 y de 
CH4 podemos decir que las muestras 9 y 10 muestran un gran potencial para 
posibles aplicaciones futuras en sistemas de purificación de gases debido a la gran 
selectividad observada. No obstante, para tener una visión más real del sistema 
haría falta realizar experimentos de separación de gases en contínuo, también 
conocidos como “breakthrough”, donde se podría estudiar si en mezclas de gases 
presentarían la misma selectividad. 
De este modo, tanto los experimentos de “breakthrough” de las muestras 9 y 10, 
como las isotermas de adsorción de 12 a baja y alta presión y la de 13 a alta presión 
se medirán en un futuro cuando se disponga del equipo necesario y/o de la 




Figura II.28. Representación gráfica donde se comparan las isotermas de adsorción a alta presión de 
CO2 y CH4 a 273K de las muestras 9, 10 y 11. 
II.A.5. Propiedades Magnéticas. 
Compuestos bidimensionales cobre(II)–M(II) (M = Ca, Sr y Ba).  
La representación gráfica de χMT frente a T para las planos (n-Bu4N)2M[Cu(2,6-
Me2pa)2(DMSO)n]2 · mDMSO [M = Ba (9) y Sr(10)] y (n-Bu4N)2Ca2[Cu(2,6-
Me2pa)2(DMSO)3]3 · 2DMSO (11) [siendo χM la susceptibilidad molar magnética 
por unidad CuII2BaII (9), CuII2SrII (10) y CuII3CaII2 (11), respectivamente] se muestra 
en la Figura II.29. Como se puede observar los tres compuestos presentan un 
comportamiento magnético que se ajusta a una ley de Curie, típica de compuestos 
de cobre(II) donde sus átomos están aislados magnéticamente. Los valores de χMT 
a temperatura ambiente son: 0.79 (9), 0.80 (10) y 1.19 cm3 mol-1 K (11). Estos valores 
se ajustan bien con los esperados para la suma de las contribuciones de dos (9 y 10) 
y tres (11) iones CuII cuadrados (χMT = 0.40 cm3 mol-1 K con SCu = 1/2 y g = 2.10). 
Al enfriar, χMT  permanece prácticamente constante disminuyendo de manera 
muy lenta hasta 20 (9), 9.5 (10) y 10 K (11), como consecuencia de las débiles 
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interacciones dentro del plano entre los iones CuII a través de los átomos 
diamagnéticos MII y/o por las interacciones antiferromagnéticas entre los 
diferentes planos. 
Los datos de la susceptibilidad magnética de 9–11 fueron interpretados 
cuantitativamente usando la ley de Curie-Weiss (ec. 24) en el rango de 
temperaturas 2–300 K con un SCu = 1/2: 
χM = [(Nβ2gCu2)(S(S+1)]/[3k(T–Ө)] (24) 
donde Ө es el factor de Weiss y gCu el factor de Landé del átomo de CuII. El ajuste de 
los datos magnéticos de todos los planos mediante dicho modelo, nos proporciona 
los valores de Ө y gCu para los planos estudiados: Ө = –3.87 (9), –1.15 (10) y –2.45 K 
(11) y gCu= 2.07 (9 y 10) y 2.08 (11). 
Figura II.29. Representación gráfica de χMT frente a T de 9 (○), 10 (□) y 11(Δ) (izquierda). Representación 
gráfica de 1/χM frente a T de 9 (□), 10 (○) y 11(Δ). El trazo contínuo representa el mejor ajuste de los 
datos a la ley de Curie-Weiss. 
Compuesto bidimensional y tridimensional cobre(II)–manganeso(II).  
La representación gráfica de χMT frente a T para los PCPs (n-
Bu4N)2Mn2[Cu3(2,6-Me2pa)6(DMSO)] · 4DMSO · 0.75H2O  (12) y (n-
Bu4N)4Mn4[Cu(2,6-Et2pa)2]6 · 0.5DMSO · 4.69H2O (13) (siendo χM la susceptibilidad 
magnética molar por unidad MnII2CuII3 y T la temperatura) se muestra en la Figura 
II.30. Los valores de χMT a temperatura ambiente,  son de 8.02 (12) y 7.72 cm3 mol-1 
K (13), siendo más bajos de lo esperado para la suma de las contribuciones de tres 
iones CuII cuadrados (χMT = 0.40 cm3 mol-1 K con SCu = 1/2 y g = 2.10) y dos iones 
MnII octaédricos de espín alto (χMT = 4.37 cm3 mol-1 K con SMn = 5/2 y g = 2.00) 
aislados magnéticamente (ec. 14). Esto es debido al acoplamiento 
antiferromagnético intraplano entre los iones CuII y MnII a través del puente 
oxamato.57  
Al disminuir la temperatura, χMT decrece presentando mínimos a 125 (12) y 130 
K (13). La presencia de estos mínimos es característica de un compuesto 
ferrimagnético. Al bajar más la temperatura, χMT aumenta rápidamente 
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alcanzando los valores de 1448 y 3325 cm3 mol-1 K a 10 (12) y 16 K (13) bajo un 
campo aplicado de 100 G. 
La representación gráfica de M frente a H a 2.0 K para los PCPs 12 y 13 (siendo 
M la magnetización por unidad MnII2CuII3 y H el campo magnético aplicado) se 
muestra en la Figura II.30. El valor de la magnetización de saturación MS a 5.0 T de 
6.72 (12) y 6.80 Nβ (13) corresponde al de un estado S = 7/2 (MS = 6.85 Nβ, con gMn 
= 2.0 y gCu = 2.1) (ec. 15) resultante del acoplamiento antiferromagnético entre dos 
iones MnII (S = 5/2) y tres iones CuII (S = 1/2). Es interesante destacar, que la curva 
de magnetización a 2.0 K muestra una saturación rápida para ambos compuestos, 
alcanzándose alrededor del 98% de la magnetización de saturación para campos de 
500 (12) y 1000 G (13). Este hecho revela una correlación muy fuerte a lo largo de la 
red 2D y 3D en 12 y 13, respectivamente, favoreciendo el alineamiento antiparalelo 
de los espines de los iones CuII y MnII. 
Figura II.30. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de los 
compuestos 12 (Δ) y 13 (○). 
En la Figura II.31 se representa M frente a T para ambos PCPs. Al enfriar bajo 
un campo aplicado de 100 G, se observa un incremento bastante acusado de la 
magnetización por debajo de 15 (12) y 23 K (13), sugiriendo un orden ferro- y 
ferrimagnético, respectivamente. Estos ordenes magnéticos 3D se confirman 
mediante medidas de susceptibilidad de corriente alterna. En la Figura II.31 se 
representa χM” frente a T, observándose claramente máximos de χM” a 9 (12) y 19 K 
(13), cuya posición no depende de la frecuencia. 
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Figura II.31. Representación gráfica de M frente a T (izquierda) y de χM” frente a T (derecha) de los 
compuestos 12 (Δ) y 13 (○). 
II.A.6. Conclusiones. 
La utilización de los complejos mononucleares bis(oxamato)cuprato(II) 
descritos, actuando como ligandos bisdidentados frente a otros cationes metálicos 
divalentes, nos ha permitido obtener nuevas familias de PCPs con una gran 
variedad de arquitecturas diferentes. Además se ha podido estudiar la influencia 
de diversos factores, como el  efecto del metal M(II) al que se coordinan los 
complejos mononucleares de cobre(II), la naturaleza de los mismos, etc, en la 
estructura y topología finalmente obtenida en los PCPs. 
En primer lugar, se ha estudiado la influencia del radio atómico de los iones 
M(II) (M = Ba, Sr, Ca y Mn) al que se coordina el complejo mononuclear de 
cobre(II) [Cu(2,6-Me2pa)2]2-. Ésto dió como resultado la obtención de cuatro nuevos 
PCPs 2D con tres estructuras diferentes. Cuando el catión metálico es el CaII, se 
obtiene un PCP 2D con una nueva estructura, de baja simetría, con canales 
cuadrados y octogonales, la cual difiere de la estructura hexagonal, de más alta 
simetría, que observamos en el caso del MnII. Ello se explica por el carácter 
heptacoordinado de los iones CaII, como consecuencia de la coordinación de una 
molécula de dimetilsulfóxido adicional además de los seis oxígenos carbonilo de 
tres ligandos oxamato. Al utilizar iones metálicos más voluminosos (M = Sr y Ba), 
el índice de coordinación del centro metálico aumenta pasando de siete a ocho, 
obteniéndose PCPs 2D con canales cuadrados, de tipo “grid”. Se puede concluir 
que la versatilidad estructural observada es consecuencia de los diferentes tamaños 
de los centros M(II) usados para construir la red. 
Se han estudiado las propiedades de adsorción de gases (CO2 y CH4) en los 
diferentes polímeros de coordinación sintetizados, observándose un carácter 
microporoso de los mismos. A pesar de que la cantidad de gas que adsorbe es 
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moderada, resulta muy prometedora la selectividad mostrada en la adsorción de 
CO2 frente a CH4.  
Hemos analizado también la influencia del tamaño del ligando, y más en 
concreto el tamaño de los substituyentes del ligando aromático en la 
dimensionalidad de los PCPs formados. De hecho, el uso de los complejos 
mononucleares de cobre(II) [CuL2]2- [L = N-2,6-dimetil-feniloxamato (2,6-Me2pa) y 
N-2,6-dietil-feniloxamato (2,6-Et2pa)] frente iones MnII proporciona dos PCPs muy 
diferentes, cambiando incluso la dimensionalidad. Así, obtenemos un PCP con la 
ya conocida estructura 2D hexagonal al utilizar como precursor el complejo 
[CuII(2,6-Me2pa)2]2-. Por otra parte, al emplear como precursor el complejo 
[CuII(2,6-Et2pa)2]2-, se obtiene un PCP 3D con una novedosa estructura decagonal. 
Este hecho, es atribuido a los mayores impedimentos estéricos que proporcionan 
los substituyentes alquilo respecto a los metilo (ver sección estructural). Además, 
desde un punto de vista magnético, sus propiedades difieren drásticamente, ya 
que en 12 se observa un orden ferromagnético tridimensional como consecuencia 
de las débiles interacciones ferromagnéticas entre las capas hexagonales MnII2CuII3 
ferrimagnéticas a TC = 10 K. Mientras que en 13 el orden ferrimagnético a TC = 20 K 
aparece como consecuencia de la naturaleza tridimensional de la red decagonal 
MnII2CuII3. De este modo se concluye que, al controlar el tamaño de los 
substituyentes alquilo de los anillos aromáticos de los ligandos oxamato, se puede 
modificar la dimensionalidad de los PCPs formados y, por ende, las propiedades 
magnéticas de cada compuesto. 
Actualmente, nuestros esfuerzos en este campo se centran en poder obtener 
nuevos PCPs substituyendo los iones metálicos usados (SrII, BaII, CaII y MnII) por 
otros iones con mayor espín y anisotropía magnética. En este sentido el empleo de 
elementos lantánidos resulta muy prometedor. 
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II.B. POLÍMEROS DE COORDINACIÓN 
HETEROBIMETÁLICOS DE ALTA DIMENSIONALIDAD CON 











II.B.1. Antecedentes y Objetivos. 
Tomando como base los resultados obtenidos por el grupo de investigación del 
profesor O. Kahn en la síntesis de polímeros de coordinación heterobimetálicos de 
alta dimensionalidad con ligandos puente oxamato, otros grupos han ido 
obteniendo en los años posteriores algunos resultados interesantes en este campo. 
Por ejemplo, el grupo del profesor Humberto Stumpf,58 utilizando como precursor 
el complejo dinuclear [Cu2(mpba)2]4- como un ligando tetrakis(didentado) frente a 
iones cobalto(II), sintetizó un polímero de coordinación 2D heterobimetálico con 
puente oxamato de tipo “brick-wall” de fórmula Co2Cu2(mpba)2(H2O)6 · 6H2O 
(Figura II.32) que puede describirse alternativamente como una serie de cadenas 
paralelas conectadas a través de las entidades Cu2(mpba)24-. 
Este polímero de coordinación 2D presenta propiedades magnéticas 
interesantes, que se pueden asemejar a las de una serie de cadenas ferrimagnéticas 
CuCo - interacción antiferromagnética a través de los puentes oxamato - acopladas 
ferromagnéticamente a través del doble puente m-fenileno. Ésto se confirma al 
representar gráficamente χMT frente a T, donde se aprecia el mínimo característico 
de un compuesto ferrimagnético. La curva de susceptibilidad presenta un máximo 
a 8 K, indicando un orden antiferromagnético debido a interacciones 
antiferromagnéticas entre planos. Además, el compuesto muestra un 
comportamiento metamagnético, teniendo que aplicar un campo magnético de 
1200 Gauss para pasar de la fase antiferromagnética a la ferromagnética. 
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Figura II.32. (a) Unidad básica o “building block” cuya repetición da lugar al PC. (b) Plano tipo “brick-
wall”.  
Figura II.33. Representación gráfica de χMT frente a T, en el recuadro se muestra la representación 
gráfica de M frente a T (izquierda). Representaciones gráficas de la M frente a H a 2.0 K (derecha). 
 Con posterioridad a este trabajo, nuestro grupo de investigación siguiendo la 
estrategia anteriormente descrita del complejo como ligando, y utilizando una serie 
de complejos precursores dinucleares de niquel(II) y cobalto(II) 
{[M’I3MII2L3(H2O)6]n5n-; L = N,N’-1,3-fenilenobis(oxamato) (mpba); M = Ni y Co; M’I 
= Li y Na} obtuvieron una familia de compuestos tridimensionales 
heterobimetálicos de fórmula general [MnII3MII2L3(H2O)6]n2n-.40 Los complejos 
precursores de litio(I) y sodio(I) de fórmulas Li5[Li3M2(mpba)3(H2O)6] · nH2O y 
Na8[M2(mpba)3(H2O)6] · 31H2O (M = Ni y Co) presentan una estructura 3D con una 
topología hexagonal (6,4) (Figura II.34).  
La arquitectura de estos polímeros de coordinación 3D resultó tremendamente  
novedosa e interesante. Así, el empaquetamiento cristalino de los dos compuestos 
isoestructurales consistía en planos hexagonales bimetálicos LiI3MII2 a puente 
oxamato en el plano ab. Estos planos se encontraban eclipsados y se 
interconectaban por medio de los metalocriptandos dinucleares M2(mpba)38- (M = 
Ni y Co) que hacían de pilares de la estructura hexagonal del modo en el que 
puede verse en la Figura II.34c. 
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Figura II.34. (a) Vista de la celda unidad de los PCPs de formula general Li5[Li3M2(mpba)3(H2O)6] · 
31H2O. (b) y (c) Vista del empaquetamiento cristalino tridimensional tipo “honeycomb” a lo largo de los 
ejes c y b, respectivamente. (d) Perspectiva del empaquetamiento cristalino a lo largo del eje c, donde se 
muestran los poros del PCP llenos de agua y de los iones LiI solvatados. 
Las propiedades magnéticas de estas famílias de PCPs M´3M2 (M’ = LiI y MnII y 
M = NiII y CoII) deben su intererés a la naturaleza diamagnética o paramagnética 
de M’ y a la anisotropía magnética de M. Así pues, como se observa en la Figura 
II.35 los compuestos Li5[Li3M2(mpba)3(H2O)6] · nH2O y Na8[M2(mpba)3(H2O)6] · 
31H2O (M = Ni y Co) se comportan como complejos dinucleares aislados con una 
moderada interacción ferromagnética entre los iones MII (M = Ni y Co) a través de 
los ligandos puente aromáticos m-fenilenobis(oxamato) (mecanismo de 
polarización de espín). Sin embargo, al sustituir los iones diamagnéticos LiI y NaI 
por iones paramagnéticos MnII para dar los polímeros de coordinación de fórmula  
Li2[Mn3M2(mpba)3(H2O)6] · 22H2O (M = Ni y Co), se observó un orden 
ferromagnético tridimensional con una TC = 6.5 K. 
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Figura II.35. Representación gráfica de χMT frente a T de la serie Li5[Li3M2(mpba)3(H2O)6] · 31H2O (M = 
Ni y Co) (izquierda) y de la serie Li2[Mn3M2(mpba)3(H2O)6] · 22H2O (M = Ni y Co) (derecha). 
Utilizando como base los conocimientos adquiridos en los trabajos publicados 
que acabamos de ver, así como la experiencia de nuestro grupo de investigación en 
la química de los ligandos oxamato, se planteó la obtención de polímeros de 
coordinación heterobimetálicos de alta dimensionalidad usando como precursores 
los complejos dinucleares de cobre(II) [Cu2L2]2- [L = N,N’-1,3-fenileno-bis-oxamato 
(mpba), 2-metil-N,N’-1,3-fenileno-bis-oxamato (Mempba), 2,4,6-trimetil-N,N’-1,3-
fenileno-bis-oxamato (Me3mpba), N,N’-1,4-fenileno-bis-oxamato (ppba), 2-metil-
N,N’-1,4-fenileno-bis-oxamato (Meppba) y 2,3,5,6-N,N’-tetrametil-1,4-fenileno-bis-
oxamato (Me4ppba)] los cuales actuarían como ligandos tetrakis(didentados) frente 
a diferentes iones metálicos de transición como manganeso(II) y cobalto(II). El gran 
número de ligandos que se pueden utilizar para formar los complejos dinucleares 
de cobre, así como de metales, que potencialmente se podrían coordinar, confiere a 
estos sistemas una gran versatilidad. Sin embargo, el punto más interesante en 
estas dos famílias de compuestos, reside en el hecho de que sus propiedades 
magnéticas se pueden modificar en función del patrón de substitución que tenga el 
ligando utilizado para formar el complejo dinuclear de cobre(II), así como del 
número de substituyentes que tenga el ligando.  
De este modo, el objetivo que nos planteamos para el presente trabajo era 
conseguir polímeros de coordinación heterobimetálicos de alta dimensionalidad 
usando como precursores los complejos dinucleares de cobre(II) con diferentes 
patrones de substitución (meta- o para-) y diferente número de substituyentes 
metilo. Además, pretendíamos controlar las propiedades magnéticas en función 
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del patrón de substitución del dímero usado como precursor, así como por el 
número de substituyentes metilo sobre el anillo del ligando puente. 
II.B.2. Síntesis y caracterización general. 
Ligandos. Los ligandos N,N’-fenil-oxamatos n-metilsustituidos se sintetizaron 
mediante la condensación directa de dos equivalentes de cloruro de etil oxalilo con 
los correspondientes derivados metilados de la 1,3-fenilenodiamina y la 1,4-
fenilenodiamina en THF a 80 ºC (Esquema II.5). Éstos se aislaron como derivados 
ésteres etílicos H2Et2L con rendimientos elevados (80–90%) (Sección experimental). 
 
Esquema II.5. Síntesis de los ligandos. 
Los ligandos fueron caracterizados mediante espectroscopía 1H RMN (Tabla 
II.3). 
Tabla II.3. Datos de espectroscopía 1H RMN de los ligandos en DMSO deuterado [a]. 
Ligando δ(H–2) δ(H–3) δ(H–4) δ(H–5) δ(H–6) 
H2Et2[mpba] 8.22 (t) - 7.50 (dd) 7.34 (dt) 7.50 (dd) 
H2Et2[Mempba] - - 7.23 (s) 7.23 (s) 7.23 (s) 
H2Et2[Me3mpba] - - - 7.04 (s) - 
H2Et2[ppba] 7.73 (s) 7.73 (s) - 7.73 (s) 7.73 (s) 
H2Et2[Meppba] - 7.63 (s) - 7.59 (d) 7.56 (d) 
H2Et2[Me4ppba] - - - - - 
[a] Los desplazamientos químicos aparecen en δ (ppm) frente al TMS. 
Complejos dinucleares de cobre(II). Los oxamatocomplejos dinucleares de 
cobre(II) tetraaniónicos de fórmula [CuII2(L)2]4- se aislaron en forma de sales de 
cationes inorgánicos (A = Li+, Na+ y K+) y orgánicos (A = EtPPh3+, PPh4+ y NBu4+), 
de composición química A4[Cu2(L)2] · nH2O (Esquema II.6 y Tabla II.4). 
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Los complejos A4[Cu2L2] · nH2O se obtuvieron por desprotonación e hidrólisis 
del ligando H2Et2L con A(OH) (A = Li+, Na+ y K+) y posterior complejación con 
Cu(NO3)2 (estequiometría Cu:L 1:2) en agua. Los complejos (NBu4)4[Cu2(L)2] · 
nH2O se obtuvieron por desprotonación e hidrólisis del ligando H2Et2L con 
NBu4OH seguida de complejación con CuCl2 (estequiometría Cu:L 1:2) en agua, y 
extracción en agua/diclorometano. Los complejos (A)4[Cu2(L)2] · nH2O (A = 
EtPPh3+ y PPh4+) se prepararon por metátesis de la sal de sodio, para los Mexmpba, 
y de litio, para los Mexppba, mediante precipitación de la correspondiente sal de 
Ag+, seguida de extracción con una cantidad estequiométrica de EtPPh3Cl o 
PPh4Cl, en agua/acetonitrilo. Se obtuvieron cristales válidos para difracción de 
rayos-X de los complejos (NBu4)4[Cu2(Mempba)2] · nH2O, 
(EtPPh3)4[Cu2(Me4ppba)2] · nH2O y (PPh4)4[Cu2(Me4ppba)2] · nH2O mediante 
recristalización en ACN, mientras que para Li4[Cu2(Meppba)2] · nH2O y 
K4[Cu2(Me4ppba)2] · nH2O se obtuvieron por difusiones lentas líquido/vapor en 
Agua/MeOH. 
Esquema II.6. Síntesis de los complejos dinucleares de CuII. 
Los complejos fueron caracterizados mediante análisis elemental (C, H y N), 
espectroscopía  IR (Tabla II.4), voltamperometría cíclica y espectroscopía UV-vis. 
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Los complejos (NBu4)4[Cu2(Mempba)2] · 4H2O, (EtPPh3)4[Cu2(Me4ppba)2] · 10H2O, 
(PPh4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 6H2O, Li4[Cu2(Meppba)2] · 8H2O y K4[Cu2(Me4ppba)2] · 
3H2O fueron además caracterizados mediante difracción de rayos-X sobre 
monocristal y sus estructuras cristalinas fueron resueltas. 
Tabla II.4. Datos químico_físicos[a] de los complejos dinucleares de CuII. 
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[a] Los valores requeridos se dan entre paréntesis. [b] En KBr. 
Con el fin de conocer mejor las propiedades de estos sistemas y estudiar futuras 
posibles aplicaciones - por ejemplo como sistemas redox-activo - se llevó a cabo la 
voltamperometría cíclica (25 ºC y 0.1 M nBu4NPF6) de las dos famílias de complejos 
dinucleares de cobre(II) [acetonitrilo como disolvente, usando como referencia un 
electrodo estándar de calomelanos (SCE)]. Como se observa en la Figura II.36 y 
Tabla II.5, todos los complejos presentan un ciclo reversible de oxidación-
reducción (correspondiente a un electrón). No obstante, entre ambas famílias 
existen diferencias sustanciales en la magnitud del potencial al cual tiene lugar el 
proceso de oxidación-reducción. En la família de los complejos dinucleares de 
cobre(II) con los ligandos meta-sustituidos, (A)4[Cu2(Mexmpba)2 · nH2O, (A = PPh4+ 
y NBu4+) la especie oxidada corresponde a uno de los átomos de cobre(II) - de la 
entidad dinuclear - a cobre(III); mientras que en la família de los ligandos para-
sustituidos, (NBu4)4[Cu2(Mexppba)2] · nH2O, la especie que se oxida es el ligando 
orgánico que da lugar al correspondiente radical. Esta conclusión se extrae al 
comparar los espectros de voltamperometría cíclica de los ligandos H2Et2L (L = 
Mexmpba y Mexppba), descritos en anteriores trabajos, con los de los complejos 
dinucleares de cobre(II). Así, para los derivados H2Et2Mexmpba, los potenciales 
observados en las voltamperometrías de los complejos de cobre(II) son menores 
que los vistos en las voltamperometrías de los ligandos correspondientes, 
sugiriendo oxidación de los iones Cu(II). Por otra parte, al analizar los 
voltamperogramas de los derivados H2Et2Mexppba, observamos comportamientos 
similares entre los complejos dinucleares y los ligandos, indicando que la 
oxidación tiene lugar en el ligando en ambos casos. 
Tabla II.5. Datos de voltamperometría cíclica de las dos famílias de complejos dinucleares de cobre(II). 
Complejo Eap [V][a] Ecp [V][b] E [V][c] ΔE [mV][d] 
(PPh4)2[Cu2(mpba)2] · 4H2O 0.61 0.51 0.55 100 
(NBu4)4[Cu(Mempba)2] · 4H2O 0.47 0.40 0.44 70 
(NBu4)4[Cu2(Me3mpba)2]· 5H2O 0.36 0.29 0.34 70 
(PPh4)4[Cu2(ppba)2]· 8H2O 0.37 0.29 0.33 80 
(NBu4)4[Cu2(Meppba)2]· 3H2O 0.28 0.20 0.24 80 
(NBu4)4[Cu2(Me4ppba)2]· 5H2O 0.17 0.10 0.14 70 
[a] Potencial anódico. [b] Potencial catódico. [c] Potencial medio (E = (Eap - Ecp)/2). [d] Diferencia entre potenciales de 
oxidación-reducción (ΔE = (Eap - Ecp)). 
Otro punto interesante reside en el hecho de que, al aumentar el número de 
substituyentes metilo (sustituyentes electrodadores) sobre el anillo fenilo se facilita 
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la oxidación del mismo  tal y como ocurre con los compuestos para-sustituidos. Por 
otra parte, este incremento de densidad electrónica sobre el fenilo puede 
deslocalizarse sobre los iones cobre(II) facilitando así su oxidación en el caso de los 
meta-sustituidos.  
Figura II.36. Espectros de voltamperometría cíclica de los complejos dinucleares de cobre(II) 
(A)4[Cu2(Mexmpba)2 · nH2O (A = PPh4+ y NBu4+) y (NBu4)4[Cu2(Mexppba)2] · nH2O.  
Con objeto de aumentar el conocimiento sobre estas dos famílias de complejos 
dinucleares de cobre(II) (A)4[Cu2(Mexmpba)2] · nH2O (A = PPh4+ y NBu4+)  y 
(NBu4)4[Cu2(Mexppba)2] · nH2O, se registraron sus espectros electrónicos en 
disolución acuosa (Figuras II.37–38 y II.39). En la región UV del espectro 
electrónico se observa una banda correspondiente a una transición intraligando π-
π* de los anillos aromáticos (se encuentra parcialmente solapada con otra banda de 
transición intraligando π-π* que aparece por debajo de 190 nm). 
Figura II.37. Espectros electrónicos de los complejos dinucleares de cobre(II) (A)4[Cu2(Mexmpba)2] · 




Figura II.38. Espectros electrónicos de los complejos dinucleares de cobre(II) (A)4[Cu2(Mexmpba)2] · 
nH2O (A = PPh4+ y NBu4+) [(c) es para x = 3]. 
Figura II.39. Espectros electrónicos de los complejos dinucleares de cobre(II) (NBu4)4[Cu2(Mexppba)2] · 
nH2O [(a), (b) y (c) son para x = 0, 1 y 4, respectivamente]. 
En la región visible de todos ellos aparece un hombro alrededor de 400 nm, que 
se encuentra solapado con la transición intraligando (mucho más intensa). Este 
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hombro corresponde a una transferencia de carga metal-ligando. Se observa una 
segunda banda (alrededor de 660 nm), mucho menos intensa que las anteriores, y 
que corresponde a una transición d-d. La energía de esta transición es algo menor 
de lo que esperaríamos para una transición d-d de un complejo cuadrado de Cu(II), 
sugiriendo una coordinación axial de una molécula de agua al Cu(II) dando lugar a 
una geometría de pirámide de base cuadrada donde el ión metálico se desplaza 
fuera del plano del ligando. 
Se siguió por espectroscopía UV-vis la oxidación química a 278 K bajo 
atmósfera de Ar de disoluciones de los complejos dinucleares de cobre(II) en 
acetonitrilo con objeto de confirmar los resultados observados en las 
voltamperometrías cíclicas. Ésto se llevó a cabo mediante la adición de alícuotas 
(1–15 µL) de una disolución de Br2 (0.01 mM) como agente oxidante. Los espectros 
electrónicos de los derivados (A)4[Cu2(Mexmpba)2 · nH2O (A = PPh4+ y NBu4+) no 
mostraron la aparición de la banda característica de cobre(III), lo que puede 
atribuirse a que la especie formada en disolución no es lo suficientemente estable 
como para poder seguir el experimento por espectroscopía UV-vis.  
Figura II.40. (a), (b) y (c) Espectros electrónicos a 278, 288 y 298 K, respectivamente, donde se muestra la 
formación de la especie radicalaria en el complejo dinuclear de cobre(II) (NBu4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 5H2O. 
En los derivados (NBu4)4[Cu2(Mexppba)2] · nH2O, se observa un aumento 
gradual en la intensidad de dos nuevas bandas, que aparecen a 595 y 875 nm, al 
aumentar el número de metilos sobre los anillo de benceno. Así, mientras que en el 
complejo dinuclear de cobre(II) sin metilos no se observa ningún cambio apreciable 
en el espectro UV-vis, en el complejo dinuclear con un metilo se empieza a entrever 
 128 
la aparición de estas dos nuevas bandas y en el complejo dinuclear de cobre(II) con 
cuatro metilos estas dos nuevas bandas se observan claramente. Dada su posición e 
intensidad, estas bandas corresponderían a una transferencia de carga metal-
ligando características de complejos  dinucleares de cobre(II) tipo π-radical,59 
confirmándose los resultados obtenidos anteriormente por medio de la 
voltamperometría cíclica, ya que al aumentar el número de grupos dadores de 
carga se favorece la oxidación y se estabiliza la formación de especies radicalarias. 
En este sentido, el complejo dinuclear de cobre(II) (NBu4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 5H2O 
muestra, de modo más prominente, la formación de la especie radicalaria centrada 
en el ligando. 
Figura II.41. (a), (b) y (c) Cinética de descomposición a 278, 288 y 298 K, respectivamente, de la especie 
radicalaria en el complejo dinuclear de cobre(II) (NBu4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 5H2O. 
 
Con objeto de medir la estabilidad de la  especie radicalaria formada en función 
de la temperatura, medimos la descomposición de la especie radicalaria a 
diferentes temperaturas, observando que los valores de la misma se podían asociar 
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a una cinética de segundo orden. De este modo, aplicando las ecuaciones asociadas 
a un proceso cinético de segundo orden y representando el inverso de la absorción 
a 875 nm en función del tiempo, pudimos determinar tanto la concentración inicial, 
como la constante de descomposición y el tiempo de vida media de la especie 
radicalaria (Tabla II.6 y Figura II.41).  
Tabla II.6. Parámetros obtenidos en los experimentos de descomposición de la especie radicalaria en el 
complejo dinuclear de cobre(II) (NBu4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 5H2O. 
T [K] c0 x 104 [M][a] k [M-1 s-1][b] t1/2 [h][c] 
278 1.00(1) 0.295(3) 9.4 
288 0.64(2) 0.598(6) 7.3 
298 0.48(4) 1.86(2) 3.1 
[a] Concentración inicial.[b] Constante cinética de segundo orden. [c] Tiempo de vida medio de la especie radicalaria. 
Una vez conocidos y racionalizados los resultados de  espectroscopía UV-vis y 
con el fin de obtener un pleno conocimiento de la formación de la especie 
radicalaria a partir del complejo dinuclear de cobre(II) (NBu4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 
5H2O llevamos a cabo experimentos de resonancia paramagnética electrónica 
(EPR) en banda-X (ν = 9.47 GHz). Para ello disolvimos una pequeña cantidad del 
complejo dinuclear de cobre(II) (NBu4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 5H2O en la mínima 
cantidad de acetonitrilo y se registraron los espectros a 4 y 70 K. A continuación se 
añadió un exceso de una disolución de Br2 a 233 K y se registró el espectro a 4 y 70 
K. 
Como se puede observar en la Figura II.42, ambos compuestos muestran un 
espectro rómbico (Tabla II.7). Además en ambos espectros se puede observar el 
acoplamiento hiperfino con siete bandas características del acoplamiento entre dos 
iones cobre(II) equivalentes (2nICu+1 = 7; n = 2 y ICu = 3/2), descartando una vez 
más la formación de una especie cobre(II)-cobre(III) con los iones cobres no 
equivalentes, la qual daría lugar a un espectro con un acoplamiento hiperfino con 
cuatro bandas. 
No obstante, como se muestra en la Figura II.42, la diferencia entre el espectro 
de ambas especies reside en la magnitud de la constante de acoplamiento 
hiperfino. Obteniéndose una constante de acoplamiento menor en el complejo 





Figura II.42. (a) Espectro de EPR del complejo dinuclear de cobre(II) (NBu4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 5H2O a 4 
y 70 K (trazo gris y negro, respectivamente). (b) Espectro de EPR de la especie radicalaria formada al 
oxidar el complejo dinuclear de cobre(II) a 4 y 70 K (trazo gris y negro, respectivamente). 
Tabla II.7. Parámetros obtenidos de los espectros de EPR del complejo dinuclear de cobre(II) 
(NBu4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 5H2O y  de la especie radicalaria formada al oxidarlo. 
Complejo g1[a] g2[a] g3[a] A [G][d] 
(NBu4)4[Cu2(Me4ppba)2]· 5H2O 2.00 2.057 2.239 94 
(NBu4)4[Cu2(Me4ppba)2]· 5H2O (oxidado) 1.987 2.060 2.247 114 
[a] Factores de Landé. [b] Constante de acoplamiento hiperfino. 
Compuestos de alta dimensionalidad con ligandos bisoxamato.  
Compuestos 2D de tipo “brick-wall”. Se obtuvieron una serie de compuestos 
bidimensionales heterobimetálicos con estructura de tipo “brick-wall”, de fórmula 
general: [M2Cu2L2(H2O)6] · xH2O (M = Mn y Co; L = mpba, Mempba, Me3mpba, 
ppba, Meppba y Me4ppba), al utilizar los complejos dinucleares de cobre(II), que 
acabamos de describir, como ligandos frente a iones metálicos divalentes de la 
primera serie de transición tales como MnII y CoII. La estrategia de síntesis de estos 
compuestos 2D de tipo “brick-wall” consistió en hacer reaccionar las sales de litio o 
sodio de los oxamatocomplejos dinucleares de cobre(II) precursores, A4Cu2L2 (A = 
Li+ y Na+) con las sales de nitrato de los iones metálicos divalentes 
correspondientes, M(NO3)2, de dos modos diferentes: (i) a temperatura ambiente 
en disolución acuosa (Esquema II.7, método A) y (ii) mediante difusión lenta de 
disoluciones de A4Cu2L2 (A = Li+ y Na+) y M(NO3)2 en agua en cada uno de los 
brazos de un tubo en H (Esquema II.7, método B), con objeto de obtener 
monocristales de los compuestos. 
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Los compuestos bidimensionales heterobimetálicos de composición química 
[M2Cu2L2(H2O)6] · xH2O (x = 4–9) [L = mpba, M = Mn (14); L = Mempba, M = Mn 
(15) y Co (16); L = Me3mpba, M = Mn (17) y Co (18); L = ppba, M = Mn (19) y Co 
(20); L = Meppba, M = Mn (21) y Co (22) y L = Me4ppba, M = Mn (23) y Co (24)] se 
aislaron en primer lugar en forma de polvos microcristalinos insolubles en agua, 
tras enfriar en un cristalizador a temperatura ambiente. Más tarde, usando el 
método de difusión lenta en tubo en H se obtuvieron monocristales de 23 
adecuados para difracción de rayos-X con radiación sincrotrón. 
Esquema II.7. Síntesis de compuestos 2D de tipo “brick-wall” M2IICu2II (M = Mn y Co). 
Tabla II.8. Compuestos de alta dimensionalidad. 
Complejo L M x 
14 mpba MnII 4 
15 Mempba MnII 6 
16 Mempba CoII 7 
17 Me3mpba MnII 8 
18 Me3mpba CoII 7 
19 ppba MnII 3 
20 ppba CoII 3 
21 Meppba MnII 7 
22 Meppba CoII 6 
23 Me4ppba MnII 8 
24 Me4ppba CoII 9 
La naturaleza química de estos compuestos se determinó mediante análisis 
elemental (C, H y N), microscopía electrónica de barrido (Mn, Co y Cu) y 
espectroscopía IR (Tabla II.9). El desplazamiento de las frecuencias C=O a energías 
más bajas cuando se comparan los polímeros de coordinación de alta 
dimensionalidad heterobimetálicos con los correspondientes complejos 
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4.89 (4.99) 0.98 
[a] Los valores teóricos del análisis elemental se dan entre paréntesis. [b] En KBr. [c] Relación obtenida mediante microscopía 
electrónica de barrido. 
Compuestos 1D/2D con estructura de tipo doble cadena. Por otra parte, se 
obtuvieron dos nuevos polímeros de coordinación neutros 1D y 2D de fórmulas 
{[Mn4(H2mpba)4(H2O)12][Mn8Cu8(mpba)8(H2O)24]} · 29.5H2O  (25) y 
[Mn4Cu4(mpba)4(H2O)9] · 14H2O (26) [mpba = N,N’-1,3-fenilenobis(oxamato)], 
respectivamente, utilizando la misma estrategia del “complejo como ligando”. Así, 
25 y 26 se sintetizaron mediante difusión lenta en tubo en H de disoluciones 
acuosas de Na4Cu2(mpba)2 y Mn(NO3)2 (mientras que en el PCP con estructura de 
tipo “brick-wall” (14) se utilizaba la sal de Li+ del precursor dinuclear de cobre(II), 
Li4[Cu2(mpba)2] (Esquema II.8). La estructura de 25 consiste en dobles cadenas 
aisladas MnII2CuII2 de tipo “escalera” junto con cadenas [Mn4(H2mpba)4(H2O)12], 
mientras que el compuesto 26 posee una estructura bidimensional corrugada 
construida por la coordinación de dobles cadenas vecinas MnII2CuII2. La formación 
de una u otra depende de la relación MnII/[Cu2(L)2]4– utilizada en la síntesis (ver 
sección experimental). De forma interesante, 25 y 26 muestran un comportamiento 
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global ferri- y antiferromagnético, respectivamente, como resultado de su diferente 
agregación en el estado cristalino. 
 
Esquema II.8. Síntesis de compuestos 1D/2D Mn2IICu2II. 





C [%] H [%] N [%] M/Cu[c] 




6.29 (6.30) 1.52 




5.95 (5.96) 0.97 
[a] Los valores teóricos del análisis elemental se dan entre paréntesis. [b] En KBr. [c] Relación obtenida mediante microscopía 
electrónica de barrido. 
II.B.3. Descripción de las estructuras. 
Estructuras de los complejos dinucleares de cobre(II). 
(NBu4)4[Cu2(Mempba)2] · 4H2O. La estructura de este compuesto consiste en 
entidades aniónicas dinucleares de cobre(II), [Cu2(Mempba)2]4-, cationes n-Bu4N+ y 
moléculas de agua de cristalización (Figura II.43a). Los ligandos Mempba actúan de 
manera bis-didentada, cada uno de ellos cediendo uno de sus grupos oxamato 
como grupo dador a cada átomo de cobre(II). Esta coordinación lateral de los dos 
ligandos Mempba a los dos iones CuII da lugar a un complejo de tipo meso-helicato 
con una simetría aproximada C2i (Figuras II.43b y II.43c), lo que contrasta con los 
helicatos, más comunes, formados por la disposición helicoidal de los ligandos en 
torno a los iones metálicos. Los iones CuII presentan un entorno cuadrado formado 
por dos nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de dos ligandos oxamato. Las 
distancias de enlace alrededor de los iones cobre(II) [Cu–N = 1.925–1.944(3) Ǻ y 
Cu–O = 1.946–1.961(3) Ǻ], son similares a las observadas en la bibliografía para el 
complejo dinuclear de cobre(II) con el ligando N,N’-1,3-fenilenobis(oxamato), 
Na4Cu2(mpba)2 · 10H2O,60 [Cu–N = 1.925–1.969(5) Ǻ y Cu–O = 1.928–1.995(4) Ǻ]. 
Por su parte, el valor del ángulo de torsión (τ) es de 36.55(14)º y se encuentra 
comprendido entre el valor esperado para una geometría cuadrada (τ = 0º) y un 
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tetraédrica (τ = 90º), lo que difiere de lo observado en el compuesto Na4Cu2(mpba)2 
· 10H2O,  que posee un valor τ = 12.3(2)º muy próximo a una geometría cuadrada. 
Los átomos de cobre(II), Cu1 y Cu1’, de la entidad meso-helicato están 
relacionados entre si mediante un centro de inversión, presentando por tanto 
quiralidades opuestas (M y P) y dando como resultado un complejo dinuclear de 
cobre(II) aquiral, donde la distancia intramolecular Cu(1)···Cu(1’) a través del doble 
puente 2-metil-1,3-fenilenodiamida es de 7.2019(12) Å, siendo ésta ligeramente 
mayor que la observada en el complejo dinuclear de cobre(II), Na4Cu2(mpba)2 · 
10H2O [6.822(2) Å]. 
Figura II.43. (a) y (b) Vista frontal y lateral del complejo aniónico dinuclear (NBu4)4[Cu2(Mempba)2] · 
4H2O con la numeración de los átomos. (c) Vista del empaquetamiento cristalino a lo largo del eje c. 
El complejo meso-helicato con doble ligando puente [Cu2(Mempba)2]4- posee un 
núcleo metalamacrocíclico61 de tipo ciclofano y como consecuencia de su 
configuración en anti, probablemente debido a los impedimentos estéricos de los 
substituyentes 2-metil, se impiden prácticamente las interacciones π-π entre los 
anillos aromáticos de la entidad dinuclear [valores de las distancias centroide-
centroide (h) de 4.442(1) Ǻ y el ángulo entre el centro de los anillos bencénicos y el 
plano perpendicular a los mismos (φ) de 42.33(9)º]. Esta situación contrasta con lo 
que se observa en el complejo Na4Cu2(mpba)2 · 10H2O, donde existe un 
alineamiento π-π casi perfecto de los dos anillos aromáticos,60 de modo que cada 
átomo de C de un anillo se sitúa sobre el átomo equivalente del otro anillo, 
mediante una configuración syn de los anillos benzénicos para maximizar de este 
modo las interacciones π-π en la entidad metalaciclofano (h = 3.3773(5) Ǻ y φ = 
5.36(8)º). 
Dentro de cada entidad central metalaciclofano [Cu2(Mempba)2]4-, el ángulo (α) 
Cu–N–C(ar) oscila en el intervalo 126.5–127.0(2)º, el cual es similar al observado 
para Na4Cu2(mpba)2 · 10H2O con una conformación syn de los anillos aromáticos 
(α = 126.9–132.1(4)º), siendo por tanto estos valores similares a los esperados para 
una hibridación trigonal sp2 (120º) en lugar de tetraédrica sp3 (107º) de los átomos 
de nitrógeno amida. Los valores del ángulo de torsión (β) alrededor del enlace Cu–
N–C–C oscilan en el intervalo 103.4–105.9(4)º, y difieren bastante de los 90º 
observados para Na4Cu2(mpba)2 · 10H2O, no obstante, en ambos casos existen 
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importantes desviaciones de la planaridad de los ligandos, las cuales son posibles 
gracias a la considerable torsión de los enlaces C–N entre los átomos de carbono de 
los bencenos y los átomos de nitrógeno amida. 
Los complejos dinucleares de cobre(II) se alinean a lo largo del eje c, estando 
además bien aislados unos de otros gracias al gran tamaño de los contracationes 
tetra-n-butilamonio, no obstante, se observan puentes de hidrógeno entre las aguas 
de cristalización y los oxígenos carbonilo del ligando oxamato (O···Ow = 2.762(5)–
2.819(7) Ǻ). 
 (EtPPh3)4[Cu2(Me4ppba)2] · CH3CN · 14H2O y (PPh4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 8H2O. 
La estructura de estos compuestos consiste en complejos aniónicos dinucleares de 
cobre(II), [Cu2(Me4ppba)2]4- (Figura II.44 y II.45), cationes EtPPh3+ y PPh4+, 
respectivamente, y moléculas de acetonitrilo y agua de cristalización según el caso. 
Los dos ligandos Me4ppba actúan de manera bisdidentada, cada uno de ellos 
cediendo uno de sus grupos oxamato como grupo dador a cada átomo de cobre(II). 
Así pues, en el complejo dinuclear de cobre(II) con la sal de EtPPh3+ tenemos dos 
cobres(II) cristalográficamente independientes, mientras que para el complejo 
dinuclear de cobre(II) con la sal de PPh4+ tenemos solamente un cobre(II) 
cristalográficamente independiente. No obstante, en ambos compuestos los iones 
Cu(II) presentan un entorno cuadrado formado por dos nitrógenos amida y dos 
oxígenos carboxilato [Cu–N = 1.962–1.979(3) Ǻ y Cu–O = 1.938–1.979(4) Ǻ], siendo 
estas distancias similares a las observadas en la bibliografía para el complejo 
dinuclear de cobre(II) Na4[Cu2(ppba)2] · 11H2O,62 cuyas distancias Cu–N y Cu–O 
promedio son de 1.975 y 1.978 Å, respectivamente. La distancia intramolecular 
Cu···Cu a través del doble puente 2,3,5,6-Me4-1,4-fenilenodiamida oscila en el 
intervalo 7.901(11)–7.945(14) Å, siendo comparable con la distancia encontrada en 
el compuesto Na4[Cu2(ppba)2] · 11H2O de 7.910(11) Å.  
Figura II.44. (a) y (b) Vista frontal y lateral del complejo aniónico dinuclear (EtPPh3)4[Cu2(Me4ppba)2] · 
CH3CN · 14H2O con la numeración de los átomos. (c) Vista del empaquetamiento cristalino en el plano 
ac. 
El complejo dinuclear es un metalamacrociclo de tipo paraciclofano, en donde 
las interacciones π-π entre los grupos benceno sin duda contribuyen al 
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autoensamblaje de la estructura. Los dos anillos aromáticos dentro de cada entidad 
dinuclear están eclipsados, existiendo un alineamiento π-π casi perfecto de los dos 
anillos aromáticos,62 de modo que cada átomo de C de un anillo se sitúa sobre el 
átomo equivalente del otro, mediante una configuración syn de los anillos 
benzénicos para maximizar de este modo las interacciones π-π en la entidad 
metalaciclofano [h = 3.340–3.349(2) Ǻ y φ = 17.56(5)º] (Figura II.44b y II.45b). En el 
compuesto Na4[Cu2(ppba)2] · 11H2O, los dos anillos aromáticos no están 
eclipsados, sino desplazados ligeramente a lo largo de una de las direcciones 
paralelas al plano de los anillos siendo la distancia centroide-centroide (h) de 
3.44(3) Å y el ángulo entre la normal al anillo y el vector centroide-centroide (φ) de 
29.4(9)º. Este considerable desplazamiento horizontal de 1.52 Å respecto al 
alineamiento cara a cara (cercano a la distancia de un enlace C–C) da lugar a una 
distancia interplanar más bien corta de 3.08 Å, oscilando en nuestros complejos 
dinucleares en el intervalo 3.340–3.349(2) Ǻ. La entidad dinuclear tiene una 
simetría aproximadamente C2h, donde los planos basales de los átomos de cobre(II) 
son casi coplanares [ángulo diedro (ϕ) de 5.8(5)º], estando prácticamente 
orientados de forma perpendicular a los planos de los bencenos [ángulos diedros 
(τ) de 73.60 y 73.67(5)º] (Figura II.44 y II.45), mientras que para Na4[Cu2(ppba)2] · 
11H2O, si bien los planos basales de los átomos de cobre(II) son también 
prácticamente coplanares [ángulo diedro (ϕ) de 8.5(3)º], los anillos de benceno no 
se encuenran orientados perpendicularmente a los planos basales de los átomos de 
cobre(II), lo que lleva a valores para los ángulos diedros (τ) de 57.41(16) y 
62.88(15)º.  
Figura II.45. (a) y (b) Vista frontal y lateral del complejo aniónico dinuclear (PPh4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 
8H2O con la numeración de los átomos. (c) Vista del empaquetamiento cristalino en el plano ac. 
La extensa red de puentes de hidrógeno formada entre los átomos de oxígeno 
de los carbonilos y los oxígenos carboxilato de los ligandos oxamato con las 
moléculas de agua de cristalización da lugar a una estructura pseudo-
bidimensional (Figura II.44c y II.45c), donde cada uno de los planos se encuentra 
bien aislado de los otros. 
Estructuras de los compuestos de alta dimensionalidad con ligandos bisoxamato. 
[Mn2Cu2(Me4ppba)2(H2O)6] · 8H2O (23). El compuesto 23 cristaliza en el grupo 
espacial centrosimétrico P21/n. Su estructura consiste en planos neutros cobre(II)–
manganeso(II) con puente oxamato, [Mn2Cu2(Me4ppba)2(H2O)6], y moléculas de 
agua de cristalización. En cada plano, las entidades dinucleares de cobre(II) 
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metalaciclofano actúan como ligandos tetrakis(didentados) a través de los átomos 
de oxígeno carbonilo de los ligandos oxamato frente a las unidades cis-
bis(diaquo)manganeso(II) dando lugar a planos rectangulares tipo ”brick-wall” en 
el plano bc, con una topología estructural 63.  
 
Figura II.46. (a) Vista en perspectiva de la celda unidad de 23, con la notación de los átomos (códigos de 
simetría: a = x+1/2, -y+1/2, z+1/2; b = -x+1/2, y+1/2, -z+1/2; c = -x, -y+1, -z; d = -x-1/2, y+1/2, -z-1/2; 
e = x-1/2, -y+1/2, z-1/2). (b) Vista de la red bidimensional de 23 a lo largo del eje a. (c) Vista en 
perspectiva del empaquetamiento cristalino de 23 en la dirección [010], donde los diferentes planos se 
muestran con diferentes colores (verde, azul y rojo). (d) Vista del empaquetamiento cristalino de 23 a lo 
largo del eje c, mostrando la ocupación de los poros de la estructura por las moléculas de agua de 
cristalización. 
En este compuesto, cada átomo de cobre(II) presenta un entorno de 
coordinación pentacoordinado, con una geometría de pirámide de base cuadrada, 
formado por dos nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de los ligandos 
oxamato [Cu–N = 1.9681–1.9869(14) Å y Cu–O = 1.9832–1.9833(12) Å] en el plano 
basal y una molécula de agua débilmente coordinada en la posición apical [Cu–Ow 
= 2.4754(15) Å]. Por otro lado, los iones manganeso(II) poseen un entorno de 
coordinación octaédrico distorsionado, con dos moléculas de agua coordinadas en 
conformación cis [Mn–Ow = 2.1439–2.2297(13) Å] y cuatro átomos de oxígeno 
carbonilo de dos ligandos oxamato [Mn–O = 2.1415–2.2108(12) Å]. Esta situación 
contrasta, con lo encontrado en el compuesto [Co2Cu2(mpba)2(H2O)6] · 6H2O,58 
donde las dos moléculas de agua coordinadas lo hacían en conformación trans. 
Cada plano Mn2IICu2II en el compuesto 23, se puede describir también como una 
serie de cadenas paralelas en zig-zag MnIICuII con puente oxamato que crecen en el 
eje c, conectadas a través de los ligandos Me4ppba (Figura II.46b), siendo las 
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distancias intraplano más cortas Cu···Cu y Cu···Mn de 7.9606(5) y 5.4105–5.4211(4) 
Å, respectivamente. Si nos centramos en cada entidad asimétrica rectangular, 
observamos que existen seis iones cobre(II), que se sitúan en los cuatro vértices de 
cada rectángulo así como en el centro de cada arista larga. Por su parte, los iones 
manganeso(II) se sitúan a un cuarto y a tres cuartos de las aristas de mayor 
longitud del rectángulo, de tal manera que al final cada átomo MnII esta rodeado 
de dos átomos CuII y cada átomo CuII por dos átomos MnII.  
El empaquetamiento cristalino de 23, muestra como los planos corrugados 
Mn2IICu2II se encuentran eclipsados formando una serie infinita de planos 
interdigitados a lo largo de la dirección [101] (Figura II.46c). Como consecuencia de 
este empaquetamiento cristalino tipo “zipper” entre los planos vecinos, se crean 
huecos a lo largo del eje c los cuales están ocupados por moléculas de agua unidas 
por puentes de hidrógeno, siendo las distancias más cortas Cu···Cu, Cu···Mn y 
Mn···Mn de diferentes planos de 7.9616(5), 5.1333(4) y 6.9182(5) Å, 
respectivamente. 
{[Mn4(H2mpba)4(H2O)12][Mn8Cu8(mpba)8(H2O)24]} · 29.5H2O (25). 25 consiste en 
dobles cadenas cobre(II)–manganeso(II) con doble puente oxamato, 
[Mn2Cu2(mpba)2(H2O)6], cadenas [Mn(H2mpba)(H2O)3] co-cristalizadas y 
moléculas de agua de solvatación (Figura II.47). Cada entidad 
bis(oxamato)cuprato, [Cu2IIL2]4-, actúa como un ligando tetrakis(didentado) frente a 
las unidades cis-bis(diaquo)manganeso(II) por medio de los átomos de oxígeno 
carbonilo de los grupos oxamato dando lugar a dobles cadenas heterobimetálicas 
en zig-zag que crecen en el eje c (Figura II.47a y II.47b). Este compuesto presenta 
por tanto una estructura unidimensional de tipo escalera,63 siendo los dos puentes 
fenilenodiamidato los “peldaños” entre las dos cadenas Cu–Mn a puente oxamato 
(que actúan a modo de “zancas” de la escalera). Las distancias intracadena Cu···Cu 
y Cu···Mn son 6.654–6.656(2) y 5.4532–5.4865(15) Å, respectivamente. 
Figura II.47. (a) Vista en perspectiva de las dobles cadenas de 25. (b) Vista de las dobles cadenas con la 
notación de los átomos (código de simetría: a = x, -y+1/2, z+1/2). (c) Vista del empaquetamiento 
cristalino de las dobles cadenas CuIIMnII a lo largo del plano ac. En trazo discontínuo se muestran los 
enlaces de hidrógeno establecidos entre las moléculas de agua de cristalización y las de coordinación. 
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Los cuatro átomos de cobre(II) cristalográficamente independientes [Cu(1), 
Cu(2), Cu(3) y Cu(4)] en 25, muestran un entorno de coordinación 
pentacoordinado, formado por dos nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de 
los dos ligandos oxamato [Cu–N = 1.940(5)–2.061(6) Å y Cu–O = 1.962(5)–2.052(4) 
Å] en el plano basal y una molécula de agua coordinada en la posición apical [Cu–
Ow = 2.322(5)–2.369(7) Å] en una geometría pirámide de base cuadrada. Por su 
parte, los cuatro átomos de manganeso(II) cristalográficamente independientes de 
la doble cadena [Mn(1), Mn(2), Mn(3) y Mn(4)] poseen un entorno octaédrico 
distorsionado, formado por dos moléculas de agua coordinadas en una 
conformación cis [Mn–Ow = 2.096(6)–2.178(7) Å] y por cuatro átomos de oxígeno 
carbonilo de dos ligandos oxamato [Mn–O = 2.129(4)–2.258(7) Å]. 
El empaquetamiento cristalino de 25 muestra como las dobles cadenas en zig-
zag CuMn se apilan en la dirección [010] (Figura II.47c). Además, están 
desplazadas a lo largo de la dirección [010], dando lugar a un patrón de 
empaquetamiento en el plano ab de tipo ABAB. Como consecuencia de dicho 
desplazamiento  de las cadenas  se forman amplios canales a lo largo del eje c, 
donde se alojan las unidades co-cristalizadas [Mn(H2mpba)(H2O)3], las cuales estan 
orientadas perpendicularmente a las dobles cadenas CuMn (Figura II.48). Además, 
es interesante destacar la alternancia de quiralidad [∆ y Λ] que presentan las 
cadenas de MnII enantiopuras altamente desordenadas co-cristalizadas, dando 
como resultado una estructura aquiral en conjunto. Siendo las distancias 
intercadena más cortas Cu···Cu, Cu···Mn y Mn···Mn de 8.327(2), 5.150(2) y 5.761(4) 
Å, respectivamente. 
Figura II.48. (a) Vista en perspectiva de un fragmento de la cadena [Mn(H2mpba)(H2O)3] co-cristalizado 
en 25. (b) Vista del empaquetamiento cristalino de las cadenas co-cristalizadas en 25 en el plano ab. 
[Mn4Cu4(mpba)4(H2O)9] · 14H2O (26). La estructura de 26 consiste en una red 
bidimensional  neutra cobre(II)–manganeso(II) con puente oxamato 
[Mn4Cu4(mpba)4(H2O)9] (Figura II.49) y moléculas de agua de cristalización. Esta 
estructura también se puede describir, de forma alternativa, como una serie de 
dobles cadenas Cu2Mn2  (como las descritas en 25) unidas por interacciones 
coordinantes dando lugar a redes 2D corrugadas. Cada doble cadena presenta una 
estructura de tipo escalera análoga a la vista en 25. Sin embargo, dos oxígenos 
carbonilos [O(1) y O(16)]  de los ligandos oxamato coordinados a dos iones 
manganeso(II) a lo largo de la doble cadena también coordinan axialmente a otros 
dos iones Mn(II) de una doble cadena vecina dando lugar a una estructura 
bidimensional. Las distancias intracadena Cu···Cu y Cu···Mn oscilan en los 
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intervalos 6.7954–6.8461(1) Å y 5.3328(11)–5.5510 (11) Å, respectivamente. Estos 
valores son de la misma magnitud que los observados en compuestos similares 
descritos en la bibliografía.65 Por otra parte la distancia intercadena Mn···Mn es 
4.0399(12) Å, mientras que el ángulo Mn–O–Mn que conecta las dobles cadenas 
varía en el estrecho intervalo de 122.43–122.51(15)º. 
Figura II.49. (a) Vista en perspectiva de la red bidimensional en 26. (b) Vista de un fragmento de la red 
bidimensional con la notación de los átomos (código de simetría: a = x-1, y, z; b = -x+1, y+1/2, -z+3/2; c 
= -x+2, y+1/2, -z+3/2). (c) Vista del empaquetamiento cristalino de la red bidimensional a lo largo del 
plano cb. En trazo discontínuo se muestran los enlaces de hidrógeno establecidos entre las moléculas de 
agua de cristalización y las de coordinación. 
De los cuatro átomos de cobre(II) [Cu(1), Cu(2), Cu(3) y Cu(4)]  
cristalográficamente independientes en 26, tres de ellos [Cu(1), Cu(2) y Cu(4)]   
poseen un entorno de coordinación pentacoordinado, CuN2O3, con una geometría 
de pirámide de base cuadrada, formada por dos nitrógenos amida y dos oxígenos 
carboxilato de los dos ligandos oxamato [Cu–N = 1.960–1.984(3) Å y Cu–O = 1.969–
2.018(3) Å] en el plano basal y una molécula de agua ocupando la posición apical 
[Cu–Ow = 2.360(3)–2.600(4) Å]. Mientras que el cuarto cobre(II) [Cu(3)], presenta un 
entorno de coordinación cuadrado, CuN2O2, formado por dos nitrógenos amida y 
dos oxígenos carboxilato de los dos ligandos oxamato [Cu–N = 1.956–1.965(3) Å y 
Cu–O = 1.956–1.978(3) Å]. Por otro lado, los cuatro átomos de manganeso 
cristalográficamente independientes  [Mn(1), Mn(2), Mn(3) y Mn(4)] exhiben una 
geometría octaédrica distorsionada, MnO6, con cuatro oxígenos carbonilo de los 
dos grupos oxamato [Mn–O = 2.089–2.397(3) Å], y dos moléculas de agua 
coordinadas en conformación trans y cis para Mn(1) y Mn(4), respectivamente, 
[Mn–Ow = 2.127–2.259(3) Å] mientras que para los átomos Mn(2) y Mn(3) hay una 
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molécula de agua coordinada y un átomo de oxígeno carbonilo del grupo oxamato 
de una doble cadena vecina en una conformación trans y cis, respectivamente, 
[Mn–O = 2.249–2.313(3) Å y Mn–Ow = 2.126(3)–2.278(4) Å]. Este modo de 
coordinación, poco común para el ligando oxamato, contrasta con los otros modos 
encontrados en polímeros de coordianción cobre(II)-metal(II) a puente oxamato.66 
En el empaquetamiento cristalino de 26, las dobles cadenas en zig-zag están 
ligeramente desplazadas unas respecto a otras evitando un apilamiento perfecto a 
lo largo de la dirección [010] (Figura II.49c), siendo las distancias más cortas 
Cu···Cu, Cu···Mn y Mn···Mn entre los diferentes planos de 5.9958(11), 4.5757(10) y 
5.1642(11) Å, respectivamente. Además cabe destacar   la formación de una red 
tridimensional, mediante interacciones por puente de hidrógeno entre los 
diferentes planos, a través de la interacción existente entre las moléculas de agua 
coordinadas a los átomos metálicos y las moléculas de agua de cristalización 
[O···Ow = 2.668(5)–3.112(8) Å]. 
Estudios de difracción de rayos-X en muestras de polvo cristalino. 
Los intentos de cristalizar los compuestos CuMn 2D de tipo “brick-wall” con los 
derivados m-fenilenobisoxamato (14, 15 y 17), resultaron infructuosos. Por ello, se 
llevaron a cabo estudios de difracción en polvo sobre muestras policristalinas de 
estos compuestos. Así, los patrones de difracción en polvo coinciden de manera 
bastante aproximada con el patrón calculado para el compuesto CuCo análogo de 
Stumpf et al.58 de fórmula [Co2Cu2(mpba)2(H2O)6] · 6H2O, como se muestra en la 
Figura II.50, lo que sugiere un carácter isoestructural de todos estos compuestos. 
 
Figura II.50. Patrón de difracción en polvo experimental de rayos-X para 14 (rojo), comparado con el 
patrón calculado de los datos cristalográficos del compuesto publicado de formula 




II.B.4. Propiedades Magnéticas.  
Complejos dinucleares de cobre(II). 
Los complejos dinucleares de cobre(II), como se ha mencionado anteriormente, 
se dividen en dos subfamilias: los derivados del Mexmpba y los del Mexppba. 
Como consecuencia del diferente patrón de substitución en los anillos de benceno 
observamos dos comportamientos magnéticos diferentes. Esto es debido al 
conocido mecanismo de polarización de espín,64 el cual es el camino de canje 
predominante, que lleva a que los átomos de cobre(II) interaccionen 
ferromagnéticamente o antiferromagnéticamente en los derivados Mexmpba y 
Mexppba, respectivamente. Además dentro de cada subfamilia se observa que al 
aumentar el número de substitiyentes metilo sobre el anillo de benceno la 
interacción entre los átomos de cobre(II) aumenta, como consecuencia del efecto 
inductivo aportado por los substituyentes metilo, que aumentan la mezcla de los 
orbitales de los metales y los ligandos, lo que conlleva una mayor deslocalización 
de los electrones desapareados que ocupan los orbitales dx2-y2 de los iones CuII en 
los orbitales π de los ligandos orgánicos. Por último, es interesante comentar que el 
comportamiento magnético no cambia en función del contracatión, lo cual es 
indicativo, sin ninguna ambigüedad, de que el acoplamiento magnético es de 
origen intramolecular y que las interacciones intermoleculares a través de los 
contracationes son despreciables. 
En los derivados Mexmpba, la representación gráfica de χMT frente a T para los 
complejos dinucleares (PPh4)2[Cu2(mpba)2] · 4H2O, (NBu4)4[Cu(Mempba)2] · 4H2O 
y (NBu4)4[Cu2(Me3mpba)2]· 5H2O (siendo χM la susceptibilidad magnética molar 
por unidad CuII2 y T la temperatura) revela un acoplamiento intramolecular 
ferromagnético (J) entre los dos iones CuII a través  de los puentes 
fenilenodiamidatos meta-sustituidos (Figura II.51). Así, los valores de χMT a 
temperatura ambiente varían en el intervalo 0.82–0.88 cm3 mol-1 K, y son similares 
al esperado para dos iones CuII (S = 1/2) aislados magnéticamente (χMT = 0.80 cm3 
K mol-1, con g = 2.1). Sin embargo, al disminuir la temperatura, χMT aumenta de 
forma contínua hasta alrededor de 5 K donde se alcanzan valores máximos de χMT 
que varían en el intervalo 1.05–1.13 cm3 K mol-1. A continuación disminuyen 
ligeramente hasta alcanzar valores de χMT que oscilan entre 0.97–1.09 cm3 K mol-1 a 
2.0 K (recuadro de la Figura II.51), lo cual es debido al desdoblamiento a campo 
cero (ZFS) del estado fundamental triplete, presente en los tres complejos 
dinucleares de cobre(II). 
El ajuste de los datos experimentales para los compuestos (PPh4)2[Cu2(mpba)2] · 
4H2O, (NBu4)4[Cu(Mempba)2] · 4H2O y (NBu4)4[Cu2(Me3mpba)2]· 5H2O) (Tabla 
II.11) se realizó usando el siguiente Hamiltoniano de espín (ec. 24): 
H =  –JS1S2 + D[S
2
z(S = 1) – 9/4]  (24) 
donde J es la constante de acoplamiento entre espines adyacentes, S1 y S2 son el 
espín de los átomos de cobre y D es el parámetro de anisotropía axial del triplete 
de espín S = 1.  
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Figura II.51. (a), (b) y (c) Representación gráfica de χMT frente a T para los compuestos 
(PPh4)2[Cu2(mpba)2] · 4H2O, (NBu4)4[Cu(Mempba)2] · 4H2O y (NBu4)4[Cu2(Me3mpba)2]· 5H2O, 
respectivamente. 
Tabla II.11. Valores obtenidos para el ajuste de los complejos dinucleares de cobre(II). 
Complejo J[a][cm-1] gCu[b] D[c][cm-1] 
(PPh4)2[Cu2(mpba)2] · 4H2O 19.10 2.06 1.20 
(NBu4)4[Cu(Mempba)2] · 4H2O 16.40 2.10 1.70 
(NBu4)4[Cu2(Me3mpba)2]· 5H2O 12.22 2.14 1.19 
[a] Constante de acoplamiento magnético. [b] Factor de Landé del cobre(II). [c] Parámetro de anisotropía axial del triplete de 
espín S = 1. 
Como se puede observar, las curvas teóricas obtenidas (líneas contínuas de la 
Figura II.51) reproducen bastante bien los datos experimentales en todo el rango de 
temperatura. Así, el acoplamiento ferromagnético moderadamente fuerte entre los 
dos iones CuII, a pesar de la distancia Cu···Cu moderadamente larga (∼6.8 Ǻ), 
indica que el mecanismo de polarización de espín es realmente efectivo para la 
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propagación de la interacción de canje a través del doble puente m-
fenilenodiamida. 
En los derivados Mexppba, la representación gráfica de χM frente a T para los 
complejos dinucleares (PPh4)4[Cu2(ppba)2] · 8H2O, (PPh4)4[Cu2(Meppba)2] · 8H2O y 
(PPh4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 8H2O (siendo χM la susceptibilidad magnética por unidad 
CuII2 y T la temperatura) revela un comportamiento magnético típico de dos iones 
Cu(II) acoplados antiferromagnéticamente, con un estado fundamental de espín 
singulete. 
Figura II.52. Representación gráfica de χM frente a T para los complejos dinucleares de cobre(II) (a) 
(PPh4)4[Cu2(ppba)2] · 8H2O, (b) (PPh4)4[Cu2(Meppba)2] · 8H2O y (c) (PPh4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 8H2O. 
En los tres complejos dinucleares de cobre(II), χMT disminuye al decrecer la 
temperatura y se anula alrededor de 20 K. Mientras que χM presenta un máximo a 
84, 110 y 130 K para los complejos (PPh4)4[Cu2(ppba)2] · 8H2O, 
(PPh4)4[Cu2(Meppba)2] · 8H2O y (PPh4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 8H2O, respectivamente. 
El ajuste de los datos experimentales (Tabla II.12) mediante la ecuación de 
Bleaney-Bowers da unos valores de –J = 94 , 124 y 144 cm-1 para los compuestos 
(PPh4)4[Cu2(ppba)2] · 8H2O, (PPh4)4[Cu2(Meppba)2] · 8H2O y 
(PPh4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 8H2O, respectivamente. Este acoplamiento 
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antiferromagnético fuerte, a pesar de la distancia Cu···Cu moderadamente larga 
(alrededor de 7.9 Å), indica que la vía π es la efectiva en la propagación de la 
interacción de canje intramolecular entre los dos iones cobre(II) a través del doble 
puente Mex-p-fenilenodiamida, tal y como se espera para un ligando puente con 
esta disposición ortogonal de los grupos fenilenos respecto a los planos basales de 
los iones CuII. La magnitud del acoplamiento magnético en estos complejos 
dinucleares es, al menos, cuatro veces mayor que la observada para el complejo 
dinuclear de Cu(II) con puente 1,2,4,6-fenilenotetraamida [Cu(ptea)]4- (–J = 20 cm-
1), donde el canje tiene lugar mediante una vía de tipo σ debido a la orientación 
coplanar del grupo fenileno y los planos basales de los iones CuII. Sin embargo, 
estos valores de –J son comparables a los de ciertos complejos dinucleares de Cu(II) 
con puentes p-fenilenodiamina, con valores de –J de hasta 70 cm-1, lo que sugiere la 
existencia de una vía π para la propagación de la interacción de canje en estos 
últimos.  
Tabla II.12. Valores obtenidos para el ajuste de los complejos dinucleares de cobre(II). 
Complejo J[a][cm-1] gCu[b] 
(PPh4)4[Cu2(ppba)2] · 8H2O –94 2.06 
(PPh4)4[Cu2(Meppba)2] · 8H2O –124 2.10 
(PPh4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 8H2O –144 2.08 
[a] Constante de acoplamiento magnético. [b] Factor de Landé del cobre(II). 
Compuestos 1D/2D cobre(II)–manganeso(II).  
La representación gráfica de χMT frente a T para los PCPs [Mn2Cu2L2(H2O)6] · 
xH2O (14, 15 y 17) y (19, 21 y 23) (siendo χM la susceptibilidad magnética por 
unidad MnII2CuII2 y T la temperatura) se muestra en las Figuras II.53 y II.55, 
respectivamente. Al enfriar, χMT disminuye para 14, 15 y 17 presentando valores 
mínimos a 64, 89 y 60 K, respectivamente. La presencia de este mínimo es 
característica de un compuesto ferrimagnético. Al bajar más la temperatura, χMT 
aumenta rápidamente hasta alcanzar un máximo a 6.5, 6.8 y 14.9 K para 14, 15 y 17, 
respectivamente, alcanzándose valores de 26.47, 28.57 y 185.07 cm3 mol-1 K (H = 
100 G) para 14, 15 y 17, respectivamente. 
La representación gráfica de M frente a H a 2.0 K para 14, 15 y 17 (siendo M la 
magnetización por unidad MnII2CuII2 y H el campo magnético aplicado) se muestra 
en la Figura II.53. Los valores de la magnetización de saturación a 8.0 T son MS = 
4.97 (14), 7.36 (15) y 4.91 Nβ (17) los cuales son más bajos de lo esperado para un 
estado S = 4 (MS = 7.9 Nβ, con gMn = 2.0 y gCu = 2.1) (ec. 15) resultante del 
acoplamiento ferromagnético a través del doble puente m-fenileno entre dos pares 
de unidades CuMn, acopladas entre ellas antiferromagnéticamente a través del 
ligando oxamato. 
Las medidas de la susceptibilidad magnética AC imaginaria (χM”) en función de 
la temperatura para los PCPs 14, 15 y 17, se muestran en la Figura II.54. En todos 
los casos se observa la aparición de señales fuera de fase (χM”), con máximos a 8.5 
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(14), 5.0 (15) y 20.0 K (17) cuya posición es independiente de la frecuencia (10–1400 
Hz). 
Figura II.53. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de los 
compuestos 14, 15 y 17.  
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Éstos máximos en la señal imaginaria (χM”), aparecen como consecuencia de las 
interacciones ferromagnéticas que tienen lugar entre los diferentes planos 
MnII2CuII2, lo que origina un orden ferromagnético tridimensional en los PCPs 14, 
15 y 17. 
Figura II.54. Representación gráfica de χM’’ frente a T para los PCPs 14, 15 y 17 a diferentes frecuencias 
de campo oscilante.  
Por otra parte, en la serie análoga de compuestos con los ligandos ppba y sus 
derivados metilados correspondientes 19, 21 y 23, χMT disminuye de forma 
contínua hasta casi desaparecer a 2.0 K, donde alcanzan un valor igual a 2.10, 0.56 
y 0.77 cm3 mol-1 K para 19, 21 y 23 (Figura II.55). El comportamiento global 
antiferromagnético observado en estos compuestos es consecuencia directa de la 
fuerte interacción antiferromagnética entre los iones CuII a través del doble puente 
p-fenileno debido al conocido mecanismo de polarización de espín fruto del patrón 
de substitución para,64 la cual cancela el espín dentro de la doble cadena, dando 
como resultado un estado fundamental no magnético para cada plano MnII2CuII2 
de esta serie de compuestos. 
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Figura II.55. Representación gráfica de χMT frente a T de los compuestos 19, 21 y 23.  
La representación gráfica de χMT frente a T para 25 y 26 revela un 
comportamiento magnético totalmente diferente para ambos compuestos (siendo 
χM la susceptibilidad magnética molar por unidad de Cu2Mn3 (25) o Cu2Mn2 (26) y 
T la temperatura), como se observa en la Figura II.56. Los valores de χMT a 
temperatura ambiente de 2.34 (25) y 2.48 cm3 mol-1 K (26), respectivamente, son 
menores de lo esperado para la suma de las contribuciones de dos iones CuII con 
geometría pirámide cuadrada y tres (25) o dos (26) iones MnII de geometría 
octaédrica (χMT =  13.91 (25) y 9.54 cm3 mol-1 K (26) con gMn = 2.0; gCu =2.1; SMn = 
5/2 y SCu = 1/2).  
La representación gráfica de χMT frente a T para 25 muestra como el valor de 
χMT disminuye con la temperatura hasta presentar un mínimo a 95 K, siendo éste 
característico de un compuesto ferrimagnético, tal y como ya se ha descrito 
previamente en otras cadenas cobre(II)–manganeso(II) con puente oxamato 
(Capítulo I). Posteriormente al enfriar, el valor de χMT aumenta rápidamente hasta 
alcanzar un valor máximo de 272.68 cm3 mol-1 K (H = 100 G) a 5.0 K 
aproximadamente, debido a los efectos de saturación. En este compuesto, si bien 
debe existir una interacción ferromagnética moderada entre los iones CuII a través 
del doble puente m-fenileno (mecanismo de polarización de espín),64 ésta se 
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encuentra enmascarada por la fuerte interacción antiferromagnética entre los iones 
CuII y MnII a través del puente oxamato, dando como resultado un compuesto 
ferrimagnético. 
Figura II.56. Representación gráfica de χMT frente a T de los compuestos 25 (izquierda) y 26 (derecha).  
Por el contrario, en el compuesto 26 se observa una disminución contínua del 
valor de χMT al enfriar hasta casi desaparecer a 2.0 K, donde alcanza un valor igual 
a 0.83 cm3 mol-1 K (Figura II.56). Este comportamiento magnético es el esperado en 
compuestos antiferromagnéticos, y aparece como consecuencia de la fuerte 
interacción antiferromagnética intercadena que se establece entre los átomos de 
manganeso(II) de las dobles cadenas vecinas a través del puente carboxilato 
monoatómico y que domina sobre la más débil interacción ferromagnética entre los 
iones CuII a través del doble puente m-fenileno. 
Compuestos bidimensionales cobalto(II)–cobre(II).  
La representación gráfica de χMT frente a T para los PCPs [Co2Cu2L2(H2O)6] · 
xH2O (16 y 18, L = derivado mpba) y (20, 22 y 24, L = derivado ppba) (siendo χM la 
susceptibilidad magnética por unidad CoII2CuII2 y T la temperatura) se muestra en 
las Figuras II.57 y II.60, respectivamente. Los valores de χMT a temperatura 
ambiente varían en el intervalo 4.40–5.79 cm3 mol-1 K, siendo más bajos de lo 
esperado para la suma de las contribuciones de dos átomos de CuII cuadrados (χMT 
= 0.40 cm3 mol-1 K para SCu = 1/2 con g = 2.10) y dos átomos de CoII octaédricos de 
espín alto con un estado fundamental orbitalmente degenerado 4T1 (χMT ≈ 2.5–3.0 
cm3 mol-1 K para SCo = 3/2 y LCo = 1) aislados magnéticamente (ec. 17). 
Al enfriar, χMT de 16 y 18 disminuye presentando valores mínimos a 69 y 43 K, 
respectivamente. La presencia de este mínimo es característica de un compuesto 
ferrimagnético. Al bajar más la temperatura, χMT aumenta rapidamente  
alcanzando valores de 13.35 y 83.04 cm3 mol-1 K (H = 100 G) a 10.0 y 8.19 K para 16 
y 18, respectivamente. 
La representación gráfica de M frente a H a 2.0 K para 16 y 18 (siendo M la 
magnetización por unidad CoII2CuII2 y H el campo magnético aplicado) se muestra 
en la Figura II.57. El valor de la magnetización de saturación a 5.0 T es MS = 2.25 
(16) y 2.05 Nβ (18) el cual es similar al esperado para el acoplamiento 
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ferromagnético a través del doble puente m-fenileno entre dos pares de unidades 
CuCo, acopladas a su vez antiferromagnéticamente a través de los ligandos 
oxamato [CoII (Seff = 1/2, geff = 4.2) y el ión CuII (S = 1/2, g = 2.1) (ec. 18)]. 
Figura II.57. Representación gráfica de χMT frente a T (arriba) y de M frente a H (abajo) de los 
compuestos 16 y 18.  
Las medidas de la susceptibilidad magnética AC imaginaria (χM”) en función de 
la temperatura para 16 y 18, se muestran en la Figura II.58. En ambos casos se 
observa la aparición de señales fuera de fase (χM”), observándose máximos de χM” 
moderadamente dependientes de la frecuencia (10–1400 Hz) a 5.04–5.97 K (16) y 
7.92–9.10 K (18). En ambos casos, la variación observada de la temperatura del 
máximo (Tmáx) de χM’’ con la frecuencia del campo oscilante (10–1400 Hz) indica 
efectos de relajación magnética lenta característicos de un comportamiento de 
vidrio de espín. 
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Figura II.58. Representación gráfica de χM’’ frente a T para 16 y 18 a diferentes frecuencias de campo 
oscilante.  
La variación de los tiempos de relajación (τ) con la temperatura en 16 y 18 sigue 
una ley de Arrhenius [τ = τ0 exp(Ea/kBT)] (Figura II.59), característica de un 
mecanismo activado térmicamente, estando los valores que se obtienen de τ0 y de 
Ea (Tabla II.13) para 16 y 18 fuera del intervalo esperado para un único proceso de 
relajación, y similares a los observados para vidrios de espín en la literatura. 
Figura II.59. Representación gráfica de ln τ  frente a 1/T para los compuestos 16 y 18 a diferentes 
frecuencias de campo oscilante.  
En el caso de los compuestos 20, 22 y 24, χMT disminuye con la temperatura. 
Mientras que para 20 este decrecimiento es contínuo, para 22 y 24 se observa una 
incipiente meseta o “plateau”; la cual se observa más claramente en 24 (Figura 
II.60). El comportamiento global antiferromagnético observado en todos los 
compuestos descritos, es consecuencia por un lado de la fuerte interacción 
antiferromagnética existente entre los iones CuII a través del doble puente p-
fenileno (mecanismo de polarización de espín),64 y por otro lado, de la interacción 
antiferromagnética entre los iones CoII y CuII a través del puente oxamato. No 
obstante la meseta que se observa para 22 y 24 en la representación gráfica de χMT 
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frente a T, la cual se aprecia mejor en la representación de χM frente a T (recuadro 
de la Figura II.60), como un cambio de pendiente, podría deberse a interacciones 
Figura II.60. Representación gráfica de χMT frente a T (iquierda) y de M frente a H (derecha) de los 
compuestos 20, 22 y 24.  
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antiferromagnéticas no compensadas entre los planos, también conocido como 
“spin-canting”, generando un momento magnético total en el compuesto diferente 
de cero. Finalmente, en el compuesto 20, aunque no se aprecie ningún cambio de 
pendiente en la representación gráfica de χM frente a T, el momento magnético 
total del compuesto tampoco se acaba anulando. 
La representación gráfica de M frente a H a 2.0 K para 20, 22 y 24 (siendo M la 
magnetización por unidad CoII2CuII2 y H el campo magnético aplicado) se muestra 
en la Figura II.60. El valor de la magnetización de saturación a 5.0 T, MS = 0.87 (20), 
1.03 (22) y 0.50 Nβ (24),  es diferente de cero como consecuencia de la interacción 
antiferromagnética no compensada entre los planos vecinos CoII2CuII2. 
Figura II.61. Representación gráfica de χM’’ frente a T para 20, 22 y 24 a diferentes frecuencias de campo 
oscilante.  
El “spin-canting” que sugiere la representación de la susceptibilidad magnética 
DC, se confirma en las medidas de la susceptibilidad magnética AC imaginaria 
(χM”) en función de la temperatura para 20, 22 y 24, tal y como  se muestra en la 
Figura II.61. En todos los casos se observa la aparición de señales fuera de fase 
(χM”), observándose únicamente máximos de la señal χM” por encima de 2.0 K a 
2.98–3.61 K y 4.56–5.16 K para 22 y 24, respectivamente. En ambos casos, la 
variación observada de la temperatura del máximo (Tmáx) de χM’’ con la frecuencia 
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del campo oscilante (10–1400 Hz) indica efectos de relajación magnética lenta 
característicos de un comportamiento de vidrio de espín.  
La variación de los tiempos de relajación (τ) con la temperatura en 22 y 24 sigue 
una ley de Arrhenius [τ = τ0 exp(Ea/kBT)] (Figura II.62), característica de un 
mecanismo activado térmicamente, estando los valores que se obtienen de τ0 y de 
Ea (Tabla II.13) para 22 y 24 fuera del intervalo esperado para un único proceso de 
relajación, siendo por tanto característicos de vidrios de espín. 
Figura II.62. Representación gráfica de ln τ  frente a 1/T para los compuestos 22 y 24 a diferentes 
frecuencias de campo oscilante.  
Tabla II.13. Datos magnéticos AC para los planos cobalto(II)–cobre(II). 
Comp. τ0[a][s] Ea[b][cm-1] 
16 1.73 x 10-20 151.3 
18 2.47 x 10-23 119.5 
22 6.67 x 10-13 19.4 
24 3.74 x 10-30 71.1 
[a] Factor preexponencial. [b]Barrera de Energía. 
II.B.5. Conclusiones.  
En resumen, se han sintetizado dos nuevas famílias de PCPs bidimensionales 
heterobimetálicos de fórmula general [M2Cu2L2(H2O)6] · xH2O (M = Mn y Co; L = 
mpba, Mempba, Me3mpba, ppba, Meppba y Me4ppba) utilizando la estrategia del 
complejo como ligando en la que una serie de precursores dinucleares de cobre(II) 
[Cu2L2]4- [L = Mexmpba y Mexppba] actúan como ligandos tetrakis(didentados) 
frente a diferentes iones metálicos [manganeso(II) y cobalto(II)]. Por otra parte, se 
obtuvieron 2 nuevos polímeros de coordinación 1D y 2D de fórmulas 
{[Mn4(H2mpba)4(H2O)12][Mn8Cu8(mpba)8(H2O)24]} · 29.5H2O (25) y 
[Mn4Cu4(mpba)4(H2O)9] · 14H2O (26), respectivamente, consistentes en dobles 
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cadenas MnII2CuII2 aisladas (25) y planos 2D corrugados (26) formados por 
interacciones coordinativas entre dobles cadenas vecinas. La formación de uno u 
otro polímero de coordinación se basa en la relación molar MnII/[Cu2(L)2]4- [L = 
mpba] empleada.  
El aspecto más notable de este capítulo, radica en el hecho de poder controlar 
en cierto grado las propiedades magnéticas de los polímeros de coordinación 
mostrados. Así, en función del patrón de substitución que presente el complejo 
dinuclear precursor de cobre(II) usado para construir la red del PCP la interacción 
a través de los ligandos puente empleados será ferro- (patrón de substitución meta) 
o antiferromagnética (patrón de substitución para-), lo que se transfiere al 
comportamiento magnético global. De este modo hemos podido trasladar el 
comportamiento de las unidades Mexmpba y Mexppba (ferro- o 
antiferromagnéticas, respectivamente) a los nuevos PCPs formados como se 
predecía. 
Sin embargo, se ha conseguido cierto control de la interacción magnética en 
función del patrón de substitución en los PCPs sintetizados, no ha sido posible 
conseguir lo mismo, modificando el número de substituyentes. Así al aumentar el 
número de substituyentes metilo sobre el anillo, cabría esperar un aumento en el 
canje entre los átomos metálicos como consecuencia del efecto inductivo 
electrónico aportado por los metilos. Ello, sugiere que el mayor o menor número 
de sustituyentes metilo y los correspondientes efectos de inducción electrónica 
influyen en menor medida de lo esperado en el canje magnético fruto del 
mecanismo de polarización de espín. 
Se puede concluir que de entre las diferentes estrategias sintéticas descritas en 
la bibliografía para obtener un control sobre la estructura del PCP formado, así 
como de sus propiedades físicas, la utilización de métodos racionales de síntesis 
(estrategia del “complejo como ligando”) nos proporcionan una herramienta muy 
útil y ventajosa respecto a las demás estrategias, para controlar la estructura 




Todos los productos químicos utilizados eran de alto grado de calidad, y fueron comprados de 
casas comerciales y usados tal y como se recibieron.  Los espectros RMN de 1H y 13C fueron realizados a 
temperatura ambiente en un espectrómetro Bruker AC 300 (300.1 MHz), usando C2D6SO como 
disolvente y como patrón interno (δ 2.50). Los desplazamientos químicos aparecen en δ (ppm) frente al 
TMS. Los espectros Infrarrojos se realizaron con un espectrofotómetro FTIR Nicolet 5700 utilizando 
KBr. Los análisis elementales (C, H, N y S) fueron realizados por el servicio de Microanálisis de la 
Universidad Complutense de Madrid. 
Síntesis de Ligandos. 
N,N’-1,3 fenileno-bis-oxamato (H2Et2mpba). Se disolvió 1,3-fenilenodiamina (6.50 g, 60 mmol) en 
250 mL de THF en un matraz de fondo redondo de 500 mL. A continuación, se vertió el cloruro de etil 
oxalilo (14.0 mL, 120 mmol) de golpe, bajo vigorosa agitación a 0 º C. La mezcla se mantuvo a reflujo 
durante 1 h. Después se filtró la mezcla de reacción para eliminar una pequeña cantidad formada de 
polímero y se evaporó a sequedad la disolución naranja resultante, obteniéndose un abundante sólido 
blanco que fue recuperado con H2O, seguidamente se lavó con éter dietílico y se secó a vacío (14.9 g, 
Rendimiento 80 %). 
Análisis calculados para C14H16N2O6 (308) C, 54.55; H, 5.19; N, 9.09. Experimental: C, 54.57; H, 5.18; 
N, 9.04; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.32 (t, 6 H, 2 CH3), 4.31 (q, 4 H,2 CH2O), 7.34 (dt, 1 H; H–5 de C6H4N2), 7.50 
(dd, 2 H, H–4 y H–6 de C6H4N2), 8.22 (t, 1 H, H–2 de C6H4N2), 10.83 (s, 2 H, 2NH); IR (KBr) 3349 (NH), 
3056, 2979 y 2943 (CH), 1725, 1715 y 1698 (CO) cm-1. 
2-metil-N,N’-1,3-fenileno-bis-oxamato (H2Et2Mempba). Se disolvió 2-metil-1,3-fenilenodiamina 
(7.32 g, 60 mmol) en 250 mL de THF en un matraz de fondo redondo de 500 mL. A continuación, se 
vertió trietilamina (16.8 mL, 120 mmol) y seguidamente el cloruro de etil oxalilo (14.0 mL, 120 mmol) de 
golpe, bajo vigorosa agitación a 0 º C. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 1 h. Después se filtró la 
mezcla de reacción para eliminar el Et3NHCl y se evaporó a sequedad la disolución amarilla resultante, 
obteniéndose un abundante sólido blanco que fue recuperado con H2O, seguidamente se lavó con éter 
dietílico y se secó a vacío (17.4 g, Rendimiento 90 %). 
Análisis calculados para C15H18N2O6 (322) C, 55.90; H, 5.59; N, 8.70. Experimental: C, 55.77; H, 5.09; 
N, 9.01; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.31 (t, 6 H, 2 CH3), 2.03 (s, 3H, CH3 de (2-CH3) CH3), 4.30 (q, 4 H, 2 CH2O), 
7.23 (s, 3 H; H–4, H–5 y H–6 de (2-CH3) CH3), 10.42 (s, 2 H de 2NH); IR (KBr) 3249 (NH), 1734 y 1683 
(CO) cm-1. 
 2,4,6-trimetil-N,N’-1,3-fenileno-bis-oxamato (H2Et2Me3mpba). Se disolvió 2,4,6-trimetil-1,3-
fenilenodiamina (9.02 g, 60 mmol) en 250 mL de THF en un matraz de fondo redondo de 500 mL. A 
continuación, se vertió el cloruro de etil oxalilo (14.0 mL, 120 mmol) de golpe, bajo vigorosa agitación a 
0 º C. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 1 h. Después se filtró la mezcla de reacción para eliminar 
impurezas y se evaporó a sequedad la disolución amarilla resultante, obteniéndose un abundante sólido 
blanco que se lavó con éter dietílico y se secó a vacío (20.2 g, Rendimiento 96 %). 
Análisis calculados para C17H22N2O6 (350) C, 58.27; H, 6.33; N, 8.00. Experimental: C, 57.92; H, 5.88; 
N, 8.01; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.34 (t, 6 H, 2 CH3), 1.95 (s, 3H, CH3 de (2-CH3) CH3), 2.10 (s, 6H, 2 CH3 de 
(4-CH3 y 6-CH3) C2H6) 4.32 (q, 4 H, 2 CH2O), 7.04 (s, 1 H; H–5), 10.38 (s, 2 H  de 2NH); IR (KBr) 3237 
(NH), 1751, 1733 y 1692 (CO) cm-1. 
N,N’-1,4-fenileno-bis-oxamato (H2Et2ppba). Se disolvió 1,4-fenilenodiamina (6.50 g, 60 mmol) en 
150 mL de THF en un matraz de fondo redondo de 250 mL. A continuación, se vertió el cloruro de etil 
oxalilo (14.0 mL, 120 mmol) de golpe, bajo vigorosa agitación a 0 º C. La mezcla se llevó a reflujo 
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durante 1 h, obteniéndose un abundante sólido gris que se recogió filtrando después de enfriar, fue 
lavado con éter dietílico y secado a vacío (15.7 g, Rendimiento 85 %). 
Análisis calculados para C14H16N2O6 (308) C, 54.55; H, 5.19; N, 9.09. Experimental: C, 54.42; H, 5.21; 
N, 9.21; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.32 (t, 6 H, 2 CH3), 4.30 (q, 4 H, 2 CH2O), 7.73 (s, 4 H, C6H4N2), 10.82 (s, 2 
H, 2 NH); IR (KBr) 3252 (NH), 3056, 2986 y 2943 (CH), 1734 y 1686 (CO) cm-1. 
2-metil-N,N’-1,4-fenileno-bis-oxamato (H2Et2Meppba). Se disolvió la sal de sulfato de 2-metil-1,4-
fenilenodiamina (13.21 g, 60 mmol) en 250 mL de THF en un matraz de fondo redondo de 500 mL. A 
continuación, se vertió trietilamina (16.8 mL, 120 mmol) y seguidamente el cloruro de etil oxalilo (14.0 
mL, 120 mmol) de golpe, bajo vigorosa agitación a 0 º C. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 1 h, 
obteniéndose un abundante sólido blanco que fue recuperado con H2O para eliminar el Et3NHSO4, 
seguidamente se lavó con éter dietílico y se secó a vacío (15.5 g, Rendimiento 80 %).  
Análisis calculados para C15H18N2O6 (322) C, 55.90; H, 5.59; N, 8.70. Experimental: C, 55.87; H, 5.29; 
N, 8.91; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.28 (t, 6 H, 2 CH3), 2.18 (s, 3H, CH3 de (2-CH3) CH3), 4.23 (q, 4 H, 2 CH2O), 
7.56 (d, 1 H; H–6), 7.59 (d, 1 H; H–5), 7.63 (s, 1 H; H–3), 10.32 (s, 1 H de NH), 10.80 (s, 1 H de NH); IR 
(KBr) 3399 (NH), 1732 y 1704 (CO) cm-1. 
2,3,5,6-tetrametil-N,N’-1,4-fenileno-bis-oxamato (H2Et2Me4ppba). Se disolvió 2,3,5,6-tetrametil-1,4-
fenilenodiamina (9.86 g, 60 mmol) en 150 mL de THF en un matraz de fondo redondo de 250 mL. A 
continuación, se vertió el cloruro de etil oxalilo (14.0 mL, 120 mmol) de golpe, bajo vigorosa agitación a 
0 º C. La mezcla se llevó a reflujo durante 1 h, obteniéndose un abundante sólido blanco que se recogió 
filtrando después de enfriar, fue lavado con éter dietílico y secado a vacío (24.0 g, Rendimiento 91 %). 
Análisis calculados para C18H24N2O6 (364) C, 59.33; H, 6.64; N, 7.68. Experimental: C, 58.98; H, 6.67; 
N, 7.74; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.34 (t, 6 H, 2 CH3), 2.02 (s, 12H, CH3 de (2-CH3, 3-CH3, 5-CH3 y 6-CH3) 
C4H12), 4.32 (q, 4 H, 2 CH2O), 10.43 (s, 2 H de 2NH); IR (KBr) 3245 (NH), 1728 y 1676 (CO) cm-1. 
Síntesis de complejos de cobre(II). 
Na4[Cu2(mpba)2] · 10H2O. Se suspendió H2Et2mpba (1.54 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O, sobre esta 
suspensión se vertió una disolución conteniendo NaOH (1.0 g, 22.5 mmol) en 10 mL de H2O, se agitó 
hasta disolver completamente el ligando y se comenzó a añadir lentamente otra disolución de Cu(NO3)2 
· 3H2O (1.21 g, 5 mmol). Se filtró en papel la disolución verde obtenida para eliminar partículas sólidas 
en suspensión y se concentró hasta un volumen de 10 mL mediante rotavapor, observándose la 
aparición de un sólido verde. Este sólido fue aislado por filtración, lavado con MeOH, acetona y éter, y 
secado a vacío (1.91 g, Rendimiento 85 %). 
Análisis calculados para C20H28Cu2N4Na4O22 (895) C, 27.94; H, 2.79; N, 6.52. Experimental: C, 27.77; 
H, 2.62; N, 6.40; IR (KBr) 3423 (OH), 1659 y 1597 (CO) cm-1. 
(PPh4)4[Cu2(mpba)2] · 4H2O. Se disolvió Na4[Cu2(mpba)2] · 10H2O (1.79 g, 2 mmol) en 50 mL de 
H2O. A continuación, se vertió de golpe una disolución de AgNO3 (1.70 g, 10.0 mmol) en 20 mL de H2O. 
Tras 15 minutos de agitación vigorosa a 50 º C se recogió por filtración el sólido aparecido 
(Ag4[Cu2(mpba)2]) y se resuspendió en 50 mL de H2O, añadiendo entonces PPh4Cl (3.0 g, 8 mmol). La 
mezcla de reacción se agitó durante 30 minutos a 50 º C. Se separó el AgCl formado mediante filtración 
para obtener una disolución verde oscura transparente. El disolvente fue eliminado mediante rotavapor 
y el sólido verde claro microcristalino se recogió con éter dietílico y secado a vacío (3.91 g, Rendimiento 
92 %). 
Análisis calculado para C116H104Cu2N4P4O20 (2123) C, 65.56; H, 4.89; N, 2.63. Experimental: C, 65.52; 
H, 4.23; N, 2.21; IR (KBr) 3441 (OH), 1644 (CO) cm-1. 
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Na4[Cu2(Mempba)2] · 6H2O. Se suspendió H2Et2Mempba (1.60 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O, sobre 
esta suspensión se vertió una disolución conteniendo NaOH (1.0 g, 25 mmol) en 10 mL de H2O, se agitó 
hasta disolver completamente el ligando y se comenzó a añadir lentamente otra disolución de Cu(NO3)2 
· 3H2O (1.21 g, 5 mmol). Se filtró en papel la disolución verde obtenida para eliminar partículas sólidas 
en suspensión y se concentró hasta un volumen de 10 mL mediante rotavapor, observándose la 
aparición de un sólido verde. Este sólido fue aislado por filtración, lavado con MeOH, acetona y éter, y 
secado a vacío (1.91 g, Rendimiento 90 %). 
Análisis calculados para C22H24Cu2N4Na4O18 (850) C, 31.03; H, 2.84; N, 6.58. Experimental: C, 30.87; 
H, 2.89; N, 6.50; IR (KBr) 3420 (OH), 1638 y 1613 (CO) cm-1. 
(NBu4)4[Cu2(Mempba)2] · 4H2O. Se suspendió H2Et2Mempba (1.60 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O, 
sobre esta suspensión se vertió una disolución de NBu4OH 1 M (25 mL, 25 mmol), se agitó hasta 
disolver completamente el ligando y se comenzó a añadir lentamente otra disolución de CuCl2 · 2H2O 
(0.85 g, 5 mmol) en 10 mL de H2O obteniéndose una disolución de color verde, se filtró para eliminar 
partículas sólidas en suspensión y se evaporó el MeOH adicionado con la base. Seguidamente se extrajo 
con CH2Cl2, la fase orgánica fue separada de la mezcla, lavada dos veces con H2O y secada con MgSO4 
para dar una disolución azul intenso. El disolvente se eliminó con el rotavapor y el sólido azul 
resultante se recuperó con acetona. Finalmente se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y 
éter, y se secó a vacío (3.60 g, Rendimiento 85 %). 
Análisis calculados para C86H164Cu2N8O16 (1691) C, 61.00; H, 9.76; N, 6.62. Experimental: C, 61.55; H, 
9.67; N, 6.55; IR (KBr) 3422 (OH), 1647 y 1614 (CO) cm-1. 
Na4[Cu2(Me3mpba)2] · 9H2O. Se suspendió H2Et2Me3mpba (1.75 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O, sobre 
esta suspensión se vertió una disolución conteniendo NaOH (1.0 g, 25 mmol) en 10 mL de H2O, se agitó 
hasta disolver completamente el ligando y se comenzó a añadir lentamente otra disolución de Cu(NO3)2 
· 3H2O (1.21 g, 5 mmol). Se filtró en papel la disolución verde obtenida para eliminar partículas sólidas 
en suspensión y se concentró hasta un volumen de 10 mL mediante rotavapor, observándose la 
aparición de un sólido verde. Este sólido fue aislado por filtración, lavado con MeOH, acetona y éter, y 
secado a vacío (2.09 g, Rendimiento 87 %). 
Análisis calculados para C26H38Cu2N4Na4O21 (960) C, 32.47; H, 3.98; N, 5.83. Experimental: C, 32.94; 
H, 4.03; N, 5.84; IR (KBr) 3415 (OH), 1654 (CO) cm-1. 
K4[Cu2(Me3mpba)2] · 3H2O. Se suspendió H2Et2Me3mpba (1.75 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O, sobre 
esta suspensión se vertió una disolución conteniendo KOH (1.4 g, 25 mmol) en 10 mL de H2O, se agitó 
hasta disolver completamente el ligando y se comenzó a añadir lentamente otra disolución de Cu(NO3)2 
· 3H2O (1.21 g, 5 mmol). Se filtró en papel la disolución verde obtenida para eliminar partículas sólidas 
en suspensión y se concentró hasta un volumen de 10 mL mediante rotavapor, observándose la 
aparición de un sólido verde. Este sólido fue aislado por filtración, lavado con MeOH, acetona y éter, y 
secado a vacío (1.76 g, Rendimiento 77 %). 
Análisis calculados para C26H26Cu2N4K4O15 (916) C, 34.02; H, 2.85; N, 6.10. Experimental: C, 33.95; H, 
2.83; N, 6.49; IR (KBr) 3418 (OH), 1647 (CO) cm-1. 
(NBu4)4[Cu2(Me3mpba)2] · 5H2O. Se suspendió H2Et2Me3mpba (1.75 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O, 
sobre esta suspensión se vertió una disolución de NBu4OH 1 M (25 mL, 25 mmol), se agitó hasta 
disolver completamente el ligando y se comenzó a añadir lentamente otra disolución de CuCl2 · 2H2O 
(0.85 g, 5 mmol) en 10 mL de H2O obteniéndose una disolución de color verde, se filtró para eliminar 
partículas sólidas en suspensión y se evaporó el MeOH adicionado con la base. Seguidamente se extrajo 
con CH2Cl2, la fase orgánica fue separada de la mezcla, lavada dos veces con H2O y secada con MgSO4 
para dar una disolución azul intenso. El disolvente se eliminó con el rotavapor y el sólido azul 
resultante se recuperó con acetona. Finalmente se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y 
éter, y se secó a vacío (3.44 g, Rendimiento 78 %). 
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Análisis calculados para C90H174Cu2N8O17 (1765) C, 61.16; H, 9.92; N, 6.34. Experimental: C, 61.11; H, 
9.63; N, 6.31; IR (KBr) 3419 (OH), 1636 y 1617 (CO) cm-1. 
Li4[Cu2(ppba)2] · 10H2O. Se suspendió H2Et2ppba (1.54 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O en un vaso de 
precipitados de 100 mL. Por otro lado se disolvió LiOH · H2O (1.05 g, 25 mmol ) en 25 mL de H2O y se 
adicionó de golpe sobre el ligando. Después de agitar 15 minutos a T ambiente se consiguió la 
disolución completa del ligando. A continuación, se adicionó gota a gota una disolución de Cu(NO3)2 · 
3H2O (1.20 g, 5 mmol) en 25 mL de agua sobre la anterior. La disolución verde esmeralda resultante fue 
filtrada a papel para eliminar las partículas sólidas restantes, se concentró mediante rotavapor hasta 
quedar solamente 20 mL de disolución y un sólido de color verde abundante. El sólido verde fue 
recogido por filtración, lavado con acetona y éter dietílico y finalmente secado a vacío. Una segunda 
fracción de producto se obtuvo a partir de la disolución filtrada al hacer  una difusión lenta en MeOH  
(1.56 g, Rendimiento 75 %). 
Análisis calculados para C20H28Cu2N4Li4O22 (831) C, 28.88; H, 3.37; N, 6.74. Experimental: C, 28.75; 
H, 3.28; N, 6.67; IR (KBr) 3500, 3465 y 3392 (OH), 1624 y 1616 (CO) cm-1. 
(PPh4)4[Cu2(ppba)2] · 8H2O. Se disolvió Li4[Cu2(ppba)2] · 10H2O (1.66 g, 2 mmol) en 50 mL de H2O. 
A continuación, se vertió de golpe una disolución de AgNO3 (1.70 g, 10 mmol) en 20 mL de H2O. Tras 
15 minutos de agitación vigorosa a 50 º C se recogió por filtración el sólido aparecido (Ag4[Cu2(ppba)2]) 
y se resuspendió en 50 mL de H2O, añadiendo entonces PPh4Cl (3.0 g, 8 mmol). La mezcla de reacción 
se agitó durante 30 minutos a 50 º C. Se separó el AgCl formado mediante filtración para obtener una 
disolución verde oscura transparente. El disolvente fue eliminado mediante rotavapor y el sólido verde 
oscuro microcristalino se recogió con éter dietílico y secado a vacío (4.17 g, Rendimiento 95 %). 
Análisis calculados para C116H104Cu2N4P4O20 (2123):  C, 65.56; H, 4.89; N, 2.63. Experimental: C, 
65.65; H, 4.82; N, 2.47; IR (KBr) 3473 y 3426 (OH), 1644 y 1603 (CO) cm-1. 
(NBu4)4[Cu2(ppba)2] · 5H2O. Se suspendió H2Et2ppba (1.54 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O, sobre esta 
suspensión se vertió una disolución de NBu4OH 1 M (25 mL, 25 mmol), se agitó hasta disolver 
completamente el ligando y se comenzó a añadir lentamente otra disolución de CuCl2 · 2H2O (0.85 g, 5 
mmol) en 10 mL de H2O obteniéndose una disolución de color verde, se filtró para eliminar partículas 
sólidas en suspensión y se evaporó el MeOH adicionado con la base. Seguidamente se extrajo con 
CH2Cl2, la fase orgánica fue separada de la mezcla, lavada dos veces con H2O y secada con MgSO4 para 
dar una disolución azul intenso. El disolvente se eliminó con el rotavapor y el sólido azul resultante se 
recuperó con acetona. Finalmente se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y éter, y se secó 
a vacío (3.61 g, Rendimiento 86 %). 
Análisis calculados para C84H162Cu2N8O17 (1681) C, 59.94; H, 9.70; N, 6.66. Experimental: C, 61.06; H, 
10.09; N, 6.01; IR (KBr) 3417 (OH), 1630 y 1609 (CO) cm-1. 
Li4[Cu2(Meppba)2] · 8H2O. Se suspendió H2Et2Meppba (1.61 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O en un 
vaso de precipitados de 100 mL. Por otro lado se disolvió LiOH · H2O (1.05 g, 25 mmol ) en 25 mL de 
H2O y se adicionó de golpe sobre el ligando. Después de agitar 15 minutos a temperatura ambiente se 
consiguió la disolución completa del ligando. A continuación, se adicionó gota a gota una disolución de 
Cu(NO3)2 · 3H2O (1.20 g, 5 mmol) en 25 mL de agua sobre la anterior. La disolución verde esmeralda 
resultante fue filtrada a papel para eliminar las partículas sólidas restantes, se concentró mediante 
rotavapor hasta quedar solamente 20 mL de disolución y un sólido de color verde abundante. El sólido 
verde fue recogido por filtración, lavado con acetona y éter dietílico y finalmente secado a vacío. Una 
segunda fracción de producto se obtuvo a partir de la disolución filtrada al hacer  una difusión lenta en 
MeOH  (1.75 g, Rendimiento 85 %). 
Análisis calculados para C22H28Cu2N4Li4O20 (822) C, 32.09; H, 3.43; N, 6.80. Experimental: C, 
31.34.75; H, 3.20; N, 6.89; IR (KBr) 3505 y 3460 (OH), 1618 (CO) cm-1. 
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(PPh4)4[Cu2(Meppba)2] · 8H2O. Se disolvió Li4[Cu2(Meppba)2] · 10H2O (1.64 g, 2 mmol) en 50 mL de 
H2O. A continuación, se vertió de golpe una disolución de AgNO3 (1.70 g, 10 mmol) en 20 mL de H2O. 
Tras 15 minutos de agitación vigorosa a 50 º C se recogió por filtración el sólido aparecido 
(Ag4[Cu2(Meppba)2]) y se resuspendió en 50 mL de H2O, añadiendo entonces PPh4Cl (3.0 g, 8 mmol). La 
mezcla de reacción se agitó durante 30 minutos a 50 º C. Se separó el AgCl formado mediante filtración 
para obtener una disolución verde oscura transparente. El disolvente fue eliminado mediante rotavapor 
y el sólido verde oscuro microcristalino se recogió con éter dietílico y secado a vacío (3.79 g, 
Rendimiento 88 %). 
Análisis calculados para C118H108Cu2N4P4O20 (2151):  C, 65.82; H, 5.06; N, 2.60. Experimental: C, 
65.45; H, 4.99; N, 2.77; IR (KBr) 3425 (OH), 1642 y 1617 (CO) cm-1. 
(NBu4)4[Cu2(Meppba)2] · 3H2O. Se suspendió H2Et2Meppba (1.61 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O, 
sobre esta suspensión se vertió una disolución de NBu4OH 1 M (25 mL, 25 mmol), se agitó hasta 
disolver completamente el ligando y se comenzó a añadir lentamente otra disolución de CuCl2 · 2H2O 
(0.85 g, 5 mmol) en 10 mL de H2O obteniéndose una disolución de color verde, se filtró para eliminar 
partículas sólidas en suspensión y se evaporó el MeOH adicionado con la base. Seguidamente se extrajo 
con CH2Cl2, la fase orgánica fue separada de la mezcla, lavada dos veces con H2O y secada con MgSO4 
para dar una disolución azul intenso. El disolvente se eliminó con el rotavapor y el sólido azul 
resultante se recuperó con acetona. Finalmente se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y 
éter, y se secó a vacío (3.26 g, Rendimiento 78 %). 
Análisis calculados para C86H162Cu2N8O15 (1673) C, 61.65; H, 9.75; N, 6.69. Experimental: C, 61.53; H, 
9.61; N, 6.51; IR (KBr) 3421 (OH), 1638 (CO) cm-1. 
Li4[Cu2(Me4ppba)2] · 9H2O. Se suspendió H2Et2Me4ppba (1.82 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O en un 
vaso de precipitados de 100 mL. Por otro lado se disolvió LiOH · H2O (1.05 g, 25 mmol ) en 25 mL de 
H2O y se adicionó de golpe sobre el ligando. Después de agitar 15 minutos a temperatura ambiente se 
consiguió la disolución completa del ligando. A continuación, se adicionó gota a gota una disolución de 
Cu(NO3)2 · 3H2O (1.20 g, 5 mmol) en 25 mL de agua sobre la anterior. La disolución verde esmeralda 
resultante fue filtrada a papel para eliminar las partículas sólidas restantes, se concentró mediante 
rotavapor hasta quedar solamente 20 mL de disolución y un sólido de color verde abundante. El sólido 
verde fue recogido por filtración, lavado con acetona y éter dietílico y finalmente secado a vacío. Una 
segunda fracción de producto se obtuvo a partir de la disolución filtrada al hacer  una difusión lenta en 
MeOH (1.94 g, Rendimiento 84 %). 
Análisis calculados para C28H42Cu2N4Li4O21 (924) C, 36.34; H, 4.57; N, 6.05. Experimental: C, 36.63; 
H, 4.40; N, 6.03; IR (KBr) 3473 (OH), 1634 y 1605 (CO) cm-1. 
K4[Cu2(Me4ppba)2] · 5H2O. Se suspendió H2Et2Me4ppba (1.82 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O en un 
vaso de precipitados de 100 mL. Por otro lado se disolvió KOH (1.4 g, 25 mmol ) en 25 mL de H2O y se 
adicionó de golpe sobre el ligando. Después de agitar 15 minutos a temperatura ambiente se consiguió 
la disolución completa del ligando. A continuación, se adicionó gota a gota una disolución de Cu(NO3)2 
· 3H2O (1.20 g, 5 mmol) en 25 mL de agua sobre la anterior. La disolución verde esmeralda resultante 
fue filtrada a papel para eliminar las partículas sólidas restantes, se concentró mediante rotavapor hasta 
quedar solamente 20 mL de disolución y un sólido de color verde abundante. El sólido verde fue 
recogido por filtración, lavado con acetona y éter dietílico y finalmente secado a vacío. Una segunda 
fracción de producto se obtuvo a partir de la disolución filtrada al hacer  una difusión lenta en MeOH 
(1.96 g, Rendimiento 80 %). 
Análisis calculados para C28H34Cu2N4K4O17 (980) C, 34.24; H, 3.49; N, 5.70. Experimental: C, 33.80; H, 
3.29; N, 5.58; IR (KBr) 3423 (OH), 1651(CO) cm-1. 
(EtPPh3)4[Cu2(Me4ppba)2] · CH3CN · 10H2O. Se disolvió Li4[Cu2(Me4ppba)2] · 9H2O (1.85 g, 2 mmol) 
en 50 mL de H2O. A continuación, se vertió de golpe una disolución de AgNO3 (1.70 g, 10 mmol) en 20 
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mL de H2O. Tras 15 minutos de agitación vigorosa a 50 º C se recogió por filtración el sólido aparecido 
(Ag4[Cu2(Me4ppba)2]) y se resuspendió en 50 mL de H2O, añadiendo entonces EtPPh3Cl (2.61 g, 8 
mmol). La mezcla de reacción se agitó durante 30 minutos a 50 º C. Se separó el AgCl formado mediante 
filtración para obtener una disolución verde oscura transparente. El disolvente fue eliminado mediante 
rotavapor y el sólido verde oscuro microcristalino se recogió con éter dietílico y secado a vacío (3.90 g, 
Rendimiento 92 %). 
Análisis calculados para C110H127Cu2N5P4O22 (2120) C, 60.21; H, 6.20; N, 3.19. Experimental: C, 62.28; 
H, 5.93; N, 2.68; IR (KBr) 3414 (OH), 1638 y 1614 (CO) cm-1. 
(PPh4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 8H2O. Se disolvió Li4[Cu2(Me4ppba)2] · 9H2O (1.85 g, 2 mmol) en 50 mL de 
H2O. A continuación, se vertió de golpe una disolución de AgNO3 (1.70 g, 10 mmol) en 20 mL de H2O. 
Tras 15 minutos de agitación vigorosa a 50 º C se recogió por filtración el sólido aparecido 
(Ag4[Cu2(Me4ppba)2]) y se resuspendió en 50 mL de H2O, añadiendo entonces PPh4Cl (3.0 g, 8 mmol). 
La mezcla de reacción se agitó durante 30 minutos a 50 º C. Se separó el AgCl formado mediante 
filtración para obtener una disolución verde oscura transparente. El disolvente fue eliminado mediante 
rotavapor y el sólido verde oscuro microcristalino se recogió con éter dietílico y secado a vacío (3.93 g, 
Rendimiento 88 %). 
Análisis calculados para C124H120Cu2N4P4O20 (2235)  C, 66.57; H, 5.40; N, 2.50. Experimental: C, 66.99; 
H, 5.19; N, 2.56; IR (KBr) 3413 (OH), 1637 (CO) cm-1. 
(NBu4)4[Cu2(Me4ppba)2] · 3H2O. Se suspendió H2Et2Me4ppba (1.82 g, 5 mmol) en 50 mL de H2O, 
sobre esta suspensión se vertió una disolución de NBu4OH 1 M (25 mL, 25 mmol), se agitó hasta 
disolver completamente el ligando y se comenzó a añadir lentamente otra disolución de CuCl2 · 2H2O 
(0.85 g, 5 mmol) en 10 mL de H2O obteniéndose una disolución de color verde, se filtró para eliminar 
partículas sólidas en suspensión y se evaporó el MeOH adicionado con la base. Seguidamente se extrajo 
con CH2Cl2, la fase orgánica fue separada de la mezcla, lavada dos veces con H2O y secada con MgSO4 
para dar una disolución azul intenso. El disolvente se eliminó con el rotavapor y el sólido azul 
resultante se recuperó con acetona. Finalmente se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y 
éter, y se secó a vacío (3.85 g, Rendimiento 86 %). 
Análisis calculados para C92H178Cu2N8O17 (1793) C, 61.54; H, 9.99; N, 6.24. Experimental: C, 61.91; H, 
9.90; N, 5.89; IR (KBr) 3417 (OH), 1642 (CO) cm-1. 
Compuestos de alta dimensionalidad heterobimetálicos. 
(NBu4)2Ba[Cu(2,6-Me2pa)2]2 · 2DMSO (9). Se disolvió (NBu4)2[Cu(2,6_Me2pa)2] · 2H2O (0.1 g, 0.1 
mmol) en 7 mL de DMSO a 70 ˚C. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de 
Ba(NO3)2 ( 0.0052g, 0.02 mmol) en 2 mL de DMSO. Se filtró en papel y se dejó reposar al aire, 
obteniéndose al cabo de un día cristales prismáticos azules, aptos para difracción de rayos-X sobre 
monocristal mediante radiación sincrotrón. Debido a su facilidad a perder la cristalinidad al sacarlos del 
disolvente, se enviaron los monocristales en disolución de dimetilsulfóxido para poder resolverse su 
estructura. Para realizar el resto de caracterizaciones, fue filtrado en papel y secado al aire (0.027 g, 
Rendimiento 82 %). 
Análisis calculados para C76BaCu2H120N6O14S2 (1670.3) C, 54.65; H, 7.24; N, 5.03; S, 3.84. 
Experimental: C, 54.28; H, 7’78; N, 5.34; S, 3.82; IR (KBr) 2960 y 2939 (CH), 1631, 1606 y 1583 (CO), 1032 
(SO) cm-1. 
(NBu4)2Sr[Cu(2,6-Me2pa)2]2 · 2DMSO (10). Se disolvió (NBu4)2[Cu(2,6_Me2pa)2] · 2H2O (0.1 g, 0.1 
mmol) en 7 mL de DMSO a 70 ˚C. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de 
Sr(NO3)2 ( 0.0042g, 0.02 mmol) en 2 mL de DMSO. Se filtró en papel y se dejó reposar al aire, 
obteniéndose al cabo de un día cristales prismáticos azules, aptos para difracción de rayos-X sobre 
monocristal mediante radiación sincrotrón. Debido a su facilidad a perder la cristalinidad al sacarlos del 
disolvente, se enviaron los monocristales en disolución de dimetilsulfóxido para poder resolverse su 
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estructura. Para realizar el resto de caracterizaciones, fue filtrado en papel y secado al aire (0.023 g, 
Rendimiento 70 %). 
Análisis calculados para C76SrCu2H120N6O14S2 (1620.6) C, 56.32; H, 7.46; N, 5.19; S, 3.96. 
Experimental: C, 55.98; H, 7.56; N, 5.22; S, 3.94; IR (KBr) 2961 y 2929 (CH), 1634, 1606 y 1583 (CO), 1033 
(SO) cm-1. 
(NBu4)2Ca2[Cu3(2,6-Me2pa)6(DMSO)2] · 3DMSO· 2H2O (11). Se disolvió (NBu4)2[Cu(2,6_Me2pa)2] · 
2H2O (0.1 g, 0.1 mmol) en 7 mL de DMSO a 70 ˚C. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó 
lentamente otra de CaCl2 ( 0.0022g, 0.02 mmol) en 2 mL de DMSO. Se filtró en papel y se dejó reposar al 
aire, obteniéndose al cabo de un día cristales prismáticos verdes, aptos para difracción de rayos-X sobre 
monocristal mediante radiación sincrotrón. Debido a su facilidad a perder la cristalinidad al sacarlos del 
disolvente, se enviaron los monocristales en disolución de dimetilsulfóxido para poder resolverse su 
estructura. Para realizar el resto de caracterizaciones, fue filtrado en papel y secado al aire (0.018 g, 
Rendimiento 78 %). 
Análisis calculados para C102Ca2Cu3H160N8O25S5 (2329.5) C, 52.59; H, 6.92; N, 4.81; S, 12.41. 
Experimental: C, 52.62; H, 7.02; N, 4.92; S, 12.78; IR (KBr) 2961 y 2917 (CH), 1628, 1608 y 1584 (CO), 1030 
(SO) cm-1. 
(n-Bu4N)2Mn2[Cu3(2,6-Me2pa)6(DMSO)] · 4DMSO · 0.75H2O  (12). Se disolvió 
(NBu4)2[Cu(2,6_Me2pa)2] · 2H2O (0.1 g, 0.1 mmol) en 7 mL de DMSO a 70 ˚C. Sobre la disolución verde 
obtenida se adicionó lentamente otra de Mn(NO3)2 · 4H2O (0.0050 g, 0.02 mmol) en 2 mL de DMSO. Se 
filtró en papel y se dejó reposar al aire, obteniéndose al cabo de varios días cristales prismáticos verdes, 
aptos para difracción de rayos-X sobre monocristal mediante radiación sincrotrón. Debido a su facilidad 
a perder la cristalinidad al sacarlos del disolvente, se enviaron los monocristales en disolución de 
dimetilsulfóxido para poder resolverse su estructura. Para realizar el resto de caracterizaciones, fue 
filtrado en papel y secado al aire (0.0091 g, Rendimiento 39 %). 
Análisis calculados para C102Mn2Cu3H157.50N8O23.75S5 (2336.8) C, 52.38; H, 6.77; N, 4.80; S, 6.87. 
Experimental: C, 52.69; H, 6.13; N, 4.81; S, 6.82; IR (KBr) 2959 y 2920 (CH), 1601 y 1581 (CO), 1027 (SO) 
cm-1. 
(n-Bu4N)4Mn4[Cu(2,6-Et2pa)2]6 · 0.5DMSO · 4.69H2O (13). Se disolvió (NBu4)2[Cu(2,6_Et2pa)2] · 
6H2O (0.511 g, 0.5 mmol) en 25 mL de DMSO a 70 ˚C. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó 
lentamente otra de Mn(NO3)2 · 4H2O (0.025 g, 0.1 mmol) en 25 mL de DMSO. Se filtró en papel y se dejó 
reposar al aire, obteniéndose al cabo de un día cristales prismáticos verdes, aptos para difracción de 
rayos-X sobre monocristal mediante radiación sincrotrón. Debido a su facilidad a perder la cristalinidad 
al sacarlos del disolvente, se enviaron los monocristales en disolución de dimetilsulfóxido para poder 
resolverse su estructura. Para realizar el resto de caracterizaciones, fue filtrado en papel y secado al aire 
(0.033 g, Rendimiento 30 %). 
Análisis calculados para C210H324.768Mn4Cu6N16O46.384S1 (4450.45): C, 56.62; H, 7.30; N, 5.03; S, 0.41. 
Experimental: C, 57.12; H, 6.99; N, 5.18; S, 0.37; IR (KBr) 3448 (OH), 1626, 1601 y 1580 cm–1 (CO). 
[Mn2Cu2(mpba)2(H2O)6] · 4H2O (14). Se disolvió Na4[Cu2(mpba)2] · 10H2O (0.112g, 0.125 mmol) en 
20 mL de H2O. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Mn(NO3)2 · 4H2O 
(0.063 g, 0.25 mmol) en 5 mL de H2O, observándose la precipitación inmediata de un producto 
microcristalino verde. A continuación se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y éter, y se 
secó a vacío (0.107 g, Rendimiento 94 %). 
Análisis calculados para C20H28Mn2Cu2N4O22 (912) C, 26.30; H, 3.09; N, 6.13. Experimental: C, 26.04; 
H, 3.01; N, 6.16; IR (KBr) 3435 (OH), 1593 (CO) cm-1. 
[Mn2Cu2(Mempba)2(H2O)6] · 6H2O (15). Se disolvió Na4[Cu2(Mempba)2] · 10H2O (0.106 g, 0.125 
mmol) en 20 mL de H2O. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Mn(NO3)2 · 
4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) en 5 mL de H2O, observándose la precipitación inmediata de un producto 
microcristalino verde. A continuación se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y éter, y se 
secó a vacío (0.110 g, Rendimiento 90 %). 
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Análisis calculados para C22H36Mn2Cu2N4O24 (976) C, 27.03; H, 3.71; N, 5.73. Experimental: C, 26.93; 
H, 3.73; N, 5.63; IR (KBr) 3423 (OH), 1598 y 1581 (CO) cm-1. 
[Co2Cu2(Mempba)2(H2O)6] · 7H2O (16). Se disolvió Na4[Cu2(Mempba)2] · 10H2O (0.106 g, 0.125 
mmol) en 20 mL de H2O. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Co(NO3)2 · 
6H2O (0.073 g, 0.25 mmol) en 5 mL de H2O, observándose la precipitación inmediata de un producto 
microcristalino verde. A continuación se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y éter, y se 
secó a vacío (0.110 g, Rendimiento 90 %). 
Análisis calculados para C22H38Co2Cu2N4O25 (1002) C, 26.33; H, 3.82; N, 5.58. Experimental: C, 25.87; 
H, 3.64; N, 5.70; IR (KBr) 3417 (OH), 1599 (CO) cm-1. 
[Mn2Cu2(Me3mpba)2(H2O)6] · 8H2O (17). Se disolvió Na4[Cu2(Me3mpba)2] · 10H2O (0.120 g, 0.125 
mmol) en 20 mL de H2O. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Mn(NO3)2 · 
4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) en 5 mL de H2O, observándose la precipitación inmediata de un producto 
microcristalino verde. A continuación se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y éter, y se 
secó a vacío (0.123 g, Rendimiento 92 %). 
Análisis calculados para C26H48Mn2Cu2N4O26 (1068) C, 29.19; H, 4.52; N, 5.23. Experimental: C, 28.92; 
H, 5.02; N, 5.34; IR (KBr) 3420 (OH), 1593(CO) cm-1. 
[Co2Cu2(Me3mpba)2(H2O)6] · 7H2O (18). Se disolvió Na4[Cu2(Me3mpba)2] · 10H2O (0.120 g, 0.125 
mmol) en 20 mL de H2O. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Co(NO3)2 · 
6H2O (0.073 g, 0.25 mmol) en 5 mL de H2O, observándose la precipitación inmediata de un producto 
microcristalino verde. A continuación se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y éter, y se 
secó a vacío (0.126 g, Rendimiento 95 %). 
Análisis calculados para C26H46Co2Cu2N4O25 (1058) C, 29.47; H, 4.38; N, 5.29. Experimental: C, 29.71; 
H, 4.43; N, 5.41; IR (KBr) 3422 (OH), 1594 (CO) cm-1. 
[Mn2Cu2(ppba)2(H2O)6] · 3H2O (19). Se disolvió Li4[Cu2(ppba)2] · 10H2O (0.104g, 0.125 mmol) en 20 
mL de H2O. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Mn(NO3)2 · 4H2O (0.063 
g, 0.25 mmol) en 5 mL de H2O, observándose la precipitación inmediata de un producto microcristalino 
verde. A continuación se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y éter, y se secó a vacío 
(0.101 g, Rendimiento 90 %). 
Análisis calculados para C20H26Mn2Cu2N4O21 (894) C, 26.86; H, 2.93; N, 6.26. Experimental: C, 27.30; 
H, 3.12; N, 6.46; IR (KBr) 3430 (OH), 1607 (CO) cm-1. 
[Co2Cu2(ppba)2(H2O)6] · 3H2O (20). Se disolvió Li4[Cu2(ppba)2] · 10H2O (0.104g, 0.125 mmol) en 20 
mL de H2O. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Mn(NO3)2 · 4H2O (0.063 
g, 0.25 mmol) en 5 mL de H2O, observándose la precipitación inmediata de un producto microcristalino 
verde. A continuación se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y éter, y se secó a vacío 
(0.104 g, Rendimiento 92 %). 
Análisis calculados para C20H26Mn2Cu2N4O21 (902) C, 26.59; H, 2.90; N, 6.20. Experimental: C, 26.69; 
H, 3.02; N, 6.30; IR (KBr) 3433 (OH), 1610 (CO) cm-1. 
[Mn2Cu2(Meppba)2(H2O)6] · 7H2O (21). Se disolvió Li4[Cu2(Meppba)2] ·  8H2O (0.103 g, 0.125 mmol) 
en 20 mL de H2O. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Mn(NO3)2 · 4H2O 
(0.063 g, 0.25 mmol) en 5 mL de H2O, observándose la precipitación inmediata de un producto 
microcristalino verde. A continuación se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y éter, y se 
secó a vacío (0.120 g, Rendimiento 96 %). 
 164 
Análisis calculados para C22H38Mn2Cu2N4O25 (994) C, 26.54; H, 3.85; N, 5.63. Experimental: C, 26.93; 
H, 3.73; N, 5.63; IR (KBr) 3421 (OH), 1620 y 1598 (CO) cm-1. 
[Co2Cu2(Meppba)2(H2O)6] · 6H2O (22). Se disolvió Li4[Cu2(Meppba)2] ·  8H2O (0.103 g, 0.125 mmol) 
en 20 mL de H2O. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Co(NO3)2 · 6H2O 
(0.073 g, 0.25 mmol) en 5 mL de H2O, observándose la precipitación inmediata de un producto 
microcristalino verde. A continuación se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y éter, y se 
secó a vacío (0.109 g, Rendimiento 89 %). 
Análisis calculados para C22H36Co2Cu2N4O24 (984) C, 26.81; H, 3.68; N, 5.69. Experimental: C, 26.39; 
H, 3.71; N, 5.69; IR (KBr) 3420 (OH), 1603 (CO) cm-1. 
[Mn2Cu2(Me4ppba)2(H2O)6] · 8H2O (23). Se obtuvieron cristales prismáticos cúbicos marrones de 23, 
válidos para difracción de rayos_X, por difusión lenta en tubo en H, de dos disoluciones acuosas 
conteniendo cantidades estequiométricas del correspondiente complejo precursor Li4[Cu2(Me4ppba)2] · 
9H2O (0.116 g, 0.125 mmol) por un lado y Mn(NO3)2 ·  4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) por otro (0.0959 g, 
Rendimiento 70 %). 
Análisis calculados para C28H52Mn2Cu2N4O26 (1096) C, 30.64; H, 4.77; N, 5.00. Experimental: C, 31.22; 
H, 4.75; N, 5.02; IR (KBr) 3425 (OH), 1618 y 1594 (CO) cm-1. 
[Co2Cu2(Me4ppba)2(H2O)6] · 9H2O (24). Se disolvió Li4[Cu2(Me4ppba)2] · 9H2O (0.116 g, 0.125 mmol) 
en 20 mL de H2O. Sobre la disolución verde obtenida se adicionó lentamente otra de Co(NO3)2 · 6H2O 
(0.073 g, 0.25 mmol) en 5 mL de H2O, observándose la precipitación inmediata de un producto 
microcristalino verde. A continuación se recogió el sólido por filtración, se lavó con acetona y éter, y se 
secó a vacío (0.122 g, Rendimiento 87 %). 
Análisis calculados para C28H54Co2Cu2N4O27 (1122) C, 29.93; H, 4.84; N, 4.99. Experimental: C, 29.67; 
H, 4.47; N, 4.89; IR (KBr) 3422 (OH), 1593 (CO) cm-1. 
 {[Mn4(H2mpba)4(H2O)12][Mn8Cu8(mpba)8(H2O)24]} · 29.5H2O (25). Se obtuvieron cristales 
prismáticos cúbicos verdes de 25, válidos para difracción de rayos_X, por difusión lenta en tubo en H, 
de dos disoluciones acuosas conteniendo una relación (1:6) del correspondiente complejo precursor 
Na4[Cu2(mpba)2] · 10H2O (0.45 g, 0.1 mmol) por un lado y Mn(NO3)2 ·  4H2O (0.126 g, 0.5 mmol) por otro 
(0.056 g, Rendimiento 42 %). 
Análisis calculados para C120H167Cu8Mn12N24O127.50 (5333.5) C, 27.02; H, 3.53; N, 6.30. Experimental: 
C, 27.10; H, 4.06; N, 6.29; IR (KBr) 3425 (OH), 1612 (CO) cm-1. 
[Mn4Cu4(mpba)4(H2O)9] · (14H2O) (26). Se obtuvieron cristales prismáticos cúbicos verdes de 26, 
válidos para difracción de rayos_X, por difusión lenta en tubo en H, de dos disoluciones acuosas 
conteniendo una relación (1:2) del correspondiente complejo precursor Na4[Cu2(mpba)2] · 10H2O (0.45 g, 
0.1 mmol) por un lado y Mn(NO3)2 ·  4H2O (0.050 g, 0.2 mmol) por otro (0.044 g, Rendimiento 47 %). 
Análisis calculados para C40H62Cu4Mn4N8O47 (1881) C, 25.54; H, 3.32; N, 5.96. Experimental: C, 25.12; 
H, 3.46; N, 5.95; IR (KBr) 3430 (OH), 1613 y 1594 (CO) cm-1. 
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De entre todas las ventajas que ofrecen los polímeros de coordinación frente a 
otros tipos de materiales porosos, la principal es, sin duda, la relativa facilidad con 
la que se pueden añadir nuevas propiedades a dicho material. Ésto, se puede 
realizar además de una forma racional y controlada. Las diferentes estrategias 
sintéticas para obtener polímeros de coordinación multifuncionales se pueden 
agrupar en dos grandes subgrupos:  
(i) Funcionalización de los ligandos orgánicos que forman la red del polímero 
de coordinación. Esta modificación puede realizarse previamente a la síntesis del 
polímero de coordinación. Sin embargo, en ocasiones, esta estrategia resulta 
extremadamente difícil ya que la incorporación de nuevos grupos funcionales al 
ligando que aporte la correspondiente nueva funcionalidad impide la formación 
del polímero de coordinación deseado. Por todo esto, la estrategia de 
funcionalización de los ligandos orgánicos una vez formado el polímero de 
coordinación, - también conocida como postmodificación1 - es la más ampliamente 
empleada, ya que permite aprovechar al máximo todas las herramientas que la 
química orgánica nos proporciona para introducir nuevas propiedades interesantes 
en los polímeros de coordinación. 
Figura III.1. Representación que ilustra la postmodificación en los polímeros de coordinación.  
(ii) La naturaleza porosa del polímero de coordinación permite introducir en 
sus canales diferentes moléculas que aporten una nueva propiedad al sistema. Se 
pueden incorporar estas moléculas de dos formas distintas. Por un lado, si el 
polímero de coordinación formado es neutro, las moléculas huésped se pueden 
introducir bien a posteriori a la formación del polímero de coordinación, 
sumergiendo para ello el polímero de coordinación en una disolución donde éste 
no sea soluble pero la molécula a incorporar si lo sea2 o bien por encapsulación de 
la molécula en cuestión al mismo tiempo que tiene lugar la formación del polímero 
de coordinación.3 Por otro lado, la segunda vía - que se puede utilizar en aquellos 
casos en que el polímero de coordinación sea cargado - consiste en incorporar la 
molécula que aporta la nueva funcionalidad como contraión de la red.  
De entre la amplia gama de polímeros de coordinación multifuncionales que se 
podrían obtener, en esta introducción nos centraremos en explicar de forma 
detallada las diferentes estrategias utilizadas para la obtención de polímeros de 
coordinación que, además de las propiedades magnéticas propias de la red 
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inorgánica, presenten propiedades como quiralidad, ferroeléctricidad, 
luminiscencia, porosidad, etc, lo que permite pensar en posibles aplicaciones como 
sensores. 
Imanes quirales. La obtención de compuestos quirales de alta dimensionalidad 
es de gran interés, debido a la infinidad de posibles aplicaciones que pueden 
presentar este tipo de sistemas (desde la adsorción y separación enantioselectiva 
hasta la catálisis4). Además, si a estos sistemas quirales se les añade otra propiedad 
adicional como el magnetismo, resultan aun más interesantes por la posibilidad de 
aparición de nuevos efectos fruto de la coexistencia de ambos fenómenos en un 
mismo material (tal y como se ha comentado en la introducción del Capítulo I). En 
la obtención de este tipo de polímeros de coordinación magnéticos y quirales se 
pueden emplear varias estrategias, las cuales se pueden resumir en cinco grandes 
subgrupos: 
(i) La síntesis de polimeros de coordinación quirales a partir de reactivos 
aquirales mediante resolución espontánea. Aunque no se pueda considerar 
propiamente como una estrategia racional (pues no permite un control sobre el 
compuesto que se va a formar), se han obtenido de este modo varias familias de 
imanes quirales.  
La primera familia esta formada por los enantiómeros del sulfato de niquel(II) 
hexahidratado. Estos compuestos, cristalizan en los grupos espaciales P41212 o 
P43212 (según el enantiómero) no presentando interacción magnética relevante 
hasta 2 K.5 Su estructura cristalina consiste en hélices levo o dextro formadas por 
complejos hexaaquaniquel(II) unidos por medio de puentes de hidrógeno a los 
iones sulfato. Así pues y pese a la simplicidad del mismo, la importancia de este 
sistema radica en ser el primer sistema en que se demostró la existencia de 
dicroísmo circular magnético en estado sólido,5 lo que hizo que aumentase el 
interés de la comunidad científica en este tipo de materiales. 
Un segundo compuesto que merece ser destacado es el CsCuCl3.6 Al resolver la 
estructura cristalina del mismo se observó que cristalizaba en el grupo espacial 
quiral P6122. Su estructura consiste en cadenas helicoidales formadas por octaedros 
de CuCl6 distorsionados que comparten una cara. Además, este compuesto 
presenta un retículo triangular antiferromagnético con una temperatura de Néel de 
10.7 K, observándose al realizar el estudio de difracción de neutrones que los 
espines de los átomos de cobre(II) vecinos, se encontraban rotados 5.1º a lo largo de 
las cadenas, como consecuencia de la coexistencia de una interacción 
ferromagnética y un canje antisimétrico de Dzyaloshinsky-Moriya (DM) a lo largo 
de las mismas. Por otro lado, también se observó que los átomos de cobre(II) 
vecinos se disponían a 120º en los planos perpendiculares a las cadenas, por ser la 
mejor forma de acomodar la frustación de espín en un retículo triángular de 
espines acoplados antiferromagnéticamente.6 De este modo, se puede definir esta 
organización de los espínes como magnéticamente quiral en ambos sentidos del 
término.  
La tercera familia de compuestos, [M(hfac)2NITPhOMe] (M = Mn y Co; hfac = 
(1,1,1,5,5,5)-hexafluoroacetilacetonato y NITPhOMe = 2-(4-metoxifenil)-4,4,5,5-
tetrametilimidazolinio-1-oxil-3-oxido) se obtuvierón mediante la reacción directa 
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del radical nitronilo nitroxido NITPhOMe con el 
bis(hexafluoroacetilacetonato)metal(II), [M(hfac)2],7 siendo ambos isoestructurales. 
Estos compuestos, cristalizan en los grupos espaciales P31 o P32, según el 
enantiómero de que se trata. Su estructura consiste en cadenas monodimensionales 
helicoidales, donde las entidades cis-bis(hexafluoroacetilacetonato)metal(II) se 
conectaban mediante los radicales nitronilo nitróxido. Así, los compuestos con una 
configuración absoluta del centro metálico Λ (Δ) cristalizan en el grupo espacial P31 
(P32) dando lugar a hélices P (M).8 Por otro lado, en estos compuestos, la 
interacción de canje existente entre los diferentes espines a lo largo de la cadena es 
antiferromagnética, dando como resultado cadenas ferrimagnéticas. Por ello, en los 
compuestos de cobalto(II), como consecuencia de la fuerte interacción intracadena 
existente junto a la gran anisotropía de los iones cobalto(II), se observaron efectos 
de lenta relajación dando lugar a las llamadas “cadenas imán”. Mientras que, en 
los compuestos de manganeso(II), debido al elevado espín y a su escasa anisotropía, 
se observó un orden magnético por debajo de 4.8 K relacionado con las 
interacciones dipolares entre cadenas. Además, no se debe olvidar la generación 
del segundo harmónico (SGH son las siglas en inglés de “Second Harmonic 
Generation”) a 1064 nm, que más adelante explicaremos. 
(ii) Como ya hemos indicado, la utilización de ligandos orgánicos radicalarios 
para formar polímeros de coordinación con  propiedades magnéticas interesantes, 
ha sido ampliamente desarrollada con resultados muy positivos. Sin embargo, 
estos ligandos no permiten ningún tipo de control a la hora de obtener compuestos 
quirales. Con este fin, se planteó una estrategia más racional, basada en la 
utilización de ligandos quirales con un electrón desapareado, es decir de radicales 
quirales, que permite favorecer la obtención de imanes quirales.9  
La primera aproximación a esta estrategia consistió en la utilización del 
diradical bisaminoxil.10 Este diradical se enlaza a dos entidades trans-
bis(hexafluoroacetilacetonato)manganeso(II), dando lugar a cadenas helicoidales 
que cristalizan en el grupo espacial quiral P1. Por otro lado, desde un punto de 
vista magnético, este compuesto muestra un comportamiento metamagnético 
debido a interacciones entre cadenas vecinas, pasando de una fase 
antiferromagnética a otra ferromagnética al aplicar un campo magnético de tan 
sólo 50 mT a 1.8 K.  
Los otros compuestos sintetizados mediante esta estrategia, se basan en la gran 
versatilidad que ofrece la química de los radicales nitronilo nitróxido. Así, se 
obtuvieron una serie de radicales enantiopuros NITPhOR* (donde R* es un 
substituyente quiral), los cuales se hicieron reaccionar con la entidad [Mn(hfac)2] 
dando lugar a compuestos 1D helicoidales quirales, donde todos los centros 
metálicos adoptaban la misma configuración absoluta cis.11 
De este modo y aunque, a priori, esta estrategia presenta grandes ventajas 
frente a otros métodos para obtener imanes quirales, en la práctica solo se han 
podido obtener compuestos monodimensionales hasta la fecha. En dichos 
compuestos 1D, el orden magnético está gobernado por las interacciones  
intercadena y las inevitables interacciones dipolares, dando lugar a temperaturas 
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de orden muy bajas y poco predecibles, pues dependen enormemente del 
empaquetamiento cristalino del compuesto. 
 
Figura III.2. Estructuras 1D quirales obtenidas con diferentes tipos de radicales. 
 (iii) Otra estrategia de síntesis de imanes quirales, es la utilización de ligandos 
enantiopuros. Una de las principales ventajas que presenta dicha estrategia es el 
poder disponer con facilidad de una gran cantidad y variedad de productos 
quirales. 
Así, el primer ligando utilizado para obtener imanes quirales con esta estrategia 
fue el enantiómero L del malonato en condiciones hidrotermales, el cual da lugar a 
la obtención de compuestos isoestructurales de fórmula general [M((L)-mal)(H2O)] 
(M = Mn, Fe, Co, Zn, Mn0.63Co0.37 y Mn0.79Co0.21 y (L)-mal = (L)-HOOC-CH2-
CH(OH)-COOH),12 que cristalizaban en el grupo espacial P212121. En estos 
compuestos, los iones metálicos presentan un entorno de coordinación 
hexacoordinado compuesto por seis átomos de oxígeno de cuatro ligandos 
malonato actuando de modo monodentado o didentado y una molécula de agua. 
Obteniéndose finalmente una red tridimensional como consecuencia del modo de 
coordinación del ligando malonato. No obstante, en estos compuestos, debido al 
tipo de ligando utilizado, las propiedades magnéticas de los mismos están 
gobernadas por una débil interacción antiferromagnética que da lugar a una 
temperatura de Néel de 3.5 K en el compuesto de manganeso y temperaturas 
críticas de 1.8 y 2.31 K en los derivados Mn0.63Co0.37 y Mn0.79Co0.21, respectivamente. 
Otro ejemplo relevante, usando la misma estrategia sintética, es el formado por 
la familia de compuestos isoestructurales que se obtuvo mediante reacción 
hidrotermal del ligando (L)-tartrato y diferentes iones metálicos, dando lugar a los 
compuestos de fórmula general [M(L-)tart] (M = Mn, Fe, Co y Ni),13 que cristalizan 
en el grupo espacial I222. En estos compuestos, los iones metálicos presentan un 
entorno de coordinación hexacoordinado compuesto por seis átomos de oxígeno 
de tres ligandos tartrato. Fruto del modo de coordinación que adoptan los ligandos 
tartrato, los compuestos están formados por redes tridimensionales donde todos 
los centros metálicos tienen la misma configuración absoluta, como consecuencia 
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de la transferencia de la quiralidad de los ligandos tartrato a los iones metálicos. 
No obstante, como en el ejemplo anterior, se establecen débiles interacciones de 
canje magnético entre los iones metálicos a través de los ligandos puente, por lo 
que las temperaturas de orden son bajas, siendo poco apropiadas para estudiar el 
fenómeno de dicroísmo circular magnético. 
Figura III.3. Polímeros de coordinación obtenidos con ligandos orgánicos malonato y tartrato con iones 
manganeso(II) [(a) y (b)] y cobalto(II) [(c)]. 
Esta estrategia presenta ciertas ventajas como es la facilidad de poseer un gran 
número de ligandos quirales, así como poder utilizar síntesis solvotermales que 
favorezcan la formación de sistemas de mayor dimensionalidad. No obstante, esta 
estrategia también presenta algunos incovenientes, los cuales se encuentran 
relacionados con la disponibilidad de ambos enantiómeros de un ligando quiral. 
Además, como hemos visto anteriormente, en esta estrategia de síntesis se utiliza 
un solo ión metálico de forma habitual, el cual consecuentemente lleva a la 
formación de redes homometálicas, donde se favorece la formación de 
interacciones antiferromagnéticas que llevan a momentos magnéticos bajos que no 
favorecen la observación de fuertes efectos de dicroísmo circular magnético. 
(iv) Otra estrategia utilizada en la obtención de imanes quirales se basa en la 
utilización de ligandos puente aquirales junto con coligandos quirales, que inducen, 
en el mejor de los casos, la quiralidad a los centros metálicos dando lugar a 
compuestos enantiopuros.14 Siguiendo esta  estrategia se obtuvieron compuestos 
análogos a los azules de Prusia mediante reacción de diferentes iones metálicos 
divalentes con el hexa(ciano)metalato(III) en presencia de un coligando quiral.15  
Así, con el (S)-1,2-diaminopropano, se obtuvieron redes bi- y tridimensionales 
bimetálicas, MnIICrIII, en las cuales la presencia del coligando quiral modifica la 
típica estructura cúbica centrada en las caras de los azules de Prusia.16 De este 
modo, usando una estequiometría 1:1 del ión metálico divalente y del 
hexa(ciano)cromato(III), se forma una red tridimensional de fórmula 
K0.4[CrIII(CN)6][Mn(S)-pn](S)-pnH0.6 [(S)-pn = (S)-1,2-diaminopropano] que 
cristaliza en el grupo espacial P61. En este compuesto, los iones manganeso(II) 
presentan un entorno de coordinación octaédrico, formado por un (S)-1,2-
diaminopropano con un modo de coordinación didentado y cuatro átomos de 
nitrógeno del hexacianocromato(III). Las propiedades magnéticas vienen 
determinadas por la fuerte interacción antiferromagnética entre los iones metálicos 
a través de los ligandos cianuro, dando lugar a un comportamiento global 
ferrimagnético con una temperatura de orden de 53 K. Al modificar las condiciones 
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de reacción (estequiometría y pH), se obtiene el compuesto bidimensional de 
fórmula [CrIII(CN)2(µ-CN)4-Mn(S)-pnH(H2O)](H2O) que cristaliza en el grupo 
espacial P212121. Como en el compuesto tridimensional, los átomos de 
manganeso(II) presentan un entorno de coordinación hexacoordinado, formado 
por cuatro ligandos cianuros de las entidades [CrIII(CN)6]3- que se disponen en el 
plano basal y una molécula de agua y otra de (S)-1,2-diaminopropano coordinadas 
apicalmente. Las propiedades magnéticas de este compuesto, nuevamente vienen 
marcadas por las fuertes interacciones entre los iones metálicos a través de los 
ligandos cianuro, dando lugar a un orden ferrimagnético por debajo de 38 K. Son 
especialmente interesantes los resultados obtenidos al medir sus propiedades de 
dicroísmo circular magnético, observándose un aumento en la intensidad de la 
señales al bajar la temperatura, de forma proporcional y análoga a lo que ocurría 
con la magnetización. 
Por otro lado, al hacer la reacción entre el perclorato de níquel(II) y el 
hexacianoferrato(II) de potasio en presencia del coligando (S,S) o (R,R)-trans-1,2-
diaminociclohexano, se obtiene un compuesto bidimensional de fórmula [trans-
NiII(trans-1,2-diaminociclohexano)2]3[FeIII(CN)6]2 · 2H2O 17 que cristaliza en el grupo 
espacial P1.  Formándose para ambos enantiómeros redes bidimensionales con una 
topología (12,4), como consecuencia de la coordinación alternada de dos o cuatro 
ligandos cianuros de las entidades hexacianoferrato(II) sobre las unidades [trans-
NiII(trans-1,2-diaminociclohexano)2]3. Además, estos compuestos muestran una 
temperatura de Curie moderadamente alta de 13.8 K. Por otro lado, al registrar los 
espectros de dicroísmo circular en la zona del visible, se observó que cada uno de 
los enantiómeros presentaban señales en las mismas longitudes de onda pero de 
signo contrario.14 
 
Figura III.4. Diferentes estructuras de los polímeros de coordinación obtenidos utilizando complejos 
precursores hexa(ciano)metalato(III) y coligandos enantiopuros. 
Otro ejemplo relevante bajo esta aproximación, son los compuestos quirales 
bidimensionales de cobre(II) con el ligando azida y los coligandos quirales (R) y 
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(S)-1-feniletilamina.18 Los compuestos formados cristalizan en el grupo espacial 
P212121. Al estudiar los espectros de dicroísmo circular de los mismos se observan 
efectos Cotton positivos y negativos de signo opuesto para cada uno de los 
enantiómeros. Además, estos compuestos presentan un orden ferromagnético con 
una temperatura de Curie de 5.5 K, como consecuencia de la eficiente transmisión 
del canje magnético a través de los ligandos azida. 
Esta estrategia sintética muestra diversas ventajas respecto a las demás. Por un 
lado, la utilización de ligandos de pequeño tamaño, tipo cianuros y azidas, 
permiten una transmisión efectiva del canje magnético entre los iones metálicos, 
dando como resultado importantes señales magnéticas. Además, se pueden utilizar 
infinidad de coligandos quirales que hacen muy extensa la cantidad de productos a 
obtener. Sin embargo, también presenta algunas desventajas respecto a otras, por 
ejemplo, la introducción del coligando quiral por un lado modifica de un modo 
aleatorio la topología que se va a obtener, mientras que por otro, al ocupar una 
posición de coordinación del ión metálico reduce la conectividad de la red 
magnética, llevando a temperaturas de orden magnético más bajas.  
(v) Una de las estrategias de síntesis, más ampliamente utilizada para la 
obtención de redes enantiopuras, ha sido la utilización de técnicas de 
autoensamblado molécular enantioselectivo. En concreto, el primer sistema que se 
estudió fue el construido a partir de las sales de tetrabutilamonio del 
tris(oxalato)cromato(III), las cuales coordinan a diferentes iones metálicos 
divalentes para dar lugar a una familia de compuestos  de fórmula general 
NBu4[MIICrIII(ox)3] (Bu = n-C4H9 y M = Mn, Fe, Ni y Cu),19 donde las temperaturas 
de Curie varían entre 6 y 14 K. Esta familia de compuestos rápidamente se 
extendió a otros pares de iones metálicos, dando lugar a diferentes 
comportamientos magnéticos, mereciendo mención especial el par Fe(II)-Fe(III) con 
una temperatura crítica de orden de 45 K. 20 
Al estudiar la estructura de esta familia de compuestos se observó como regla 
general, que los dos iones metálicos presentan un entorno de coordinación 
tris(didentado) y que además solo se pueden obtener dos tipos de estructuras.21 
Por un lado, una red hexagonal bidimensional y aquiral con una topología (6,3), 
donde hay una alternancia en la quiralidad de los iones metálicos coordinados por 
las entidades tris(oxalato)cromato(III); mientras que, si se utilizan complejos de 
tipo tris(diimina)metal con fuertes interacciones π-π con la red aniónica,22 se rompe 
dicha alternancia en la quiralidad, obteniéndose una red decagonal tridimensional 
y quiral con una topología de red (10,3).23 Sin embargo, los compuestos 
tridimensionales de esta familia no se pueden considerar estrictamente dentro de 
esta estrategia, debido a que la formación de este compuesto se produce por 
resolución espontánea a partir de compuestos aquirales. 
Con el objetivo de hacer un uso racional de la estrategia de síntesis 
enantioselectiva, para obtener compuestos tridimensionales quirales, se intentó su 
preparación de diversos modos partiendo de los complejos enantiopuros de 
tris(oxalato)metalato(III). Sin embargo, dichos intentos fueron infructuosos debido 
a la rapidez del proceso de racemización. Por ello, haciendo un análisis cuidadoso 
de la estructura tridimensional, se optó por explotar la homoquiralidad de los 
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centros metálicos y la proximidad entre los contracationes y la red aniónica. Por 
ello, se usarón cationes enantiopuros de tris(diimina)rutenio(II), que mantienen 
estable su configuración en disolución y dan lugar a la formación del compuesto 
tridimensional enantiopuro con orden magnético.24 Sin embargo, el uso de la sal 
tris(diimina)rutenio(II) presenta un inconveniente a la hora de estudiar el 
fenómeno de dicroísmo circular magnético, debido a la presencia de una intensa 
banda de transferencia de carga metal-ligando en el visible. Por ello, cuando se 
midió el espectro de dicroísmo circular magnético del complejo 
[Ru(bpy)2(ppy)][MnCr(ox)3] (bpy = 2,2’-bipiridina y ppyH = 2-fenilpiridina), se 
observó que la presencia de este tipo de complejos reducían enormemente el 
impacto relativo de los efectos magneto–quirales sobre la absorción total del 
material. 
 
Figura III.5. Autoensamblado molecular en polímeros de coordinación 2D y 3D con ligandos oxalato 
Interacción entre quiralidad y otras propiedades físicas. Hasta ahora hemos 
descrito las diferentes estrategias empleadas para la síntesis de sistemas quirales. 
Sin duda, lo interesante de estos compuestos es que deben permitir estudiar la 
influencia de la quiralidad en otras propiedades. 
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Imanes quirales. Durante mucho tiempo se pensó que la pureza enantiomérica de 
un material no afectaba a sus propiedades magnéticas. Sin embargo, cuando se 
rompe la simetría espacial en un compuesto, es decir cuando se tienen compuestos 
quirales, las interacciones antisimétricas de DM pueden jugar un importante papel 
en las propiedades magnéticas. Así, por ejemplo es frecuente la aparición de un 
“canting” en lugar del orden antiferromagnético colineal.12,13,20e,23c La influencia de 
esta interacción es más evidente en interacciones antiferromagnéticas. Así, la 
presencia de un orden antiferromagnético colineal daría lugar a una pequeña 
disminución en la susceptibilidad magnética por debajo de la temperatura de Néel, 
mientras que, si la interacción antisimétrica de DM fuese operativa, se observaría 
un ligero incremento en la susceptibilidad magnética. Cuando los compuestos 
presentan un orden ferro- o ferrimagnético la variación de la susceptibilidad 
magnética con la temperatura no se puede usar para determinar la presencia de 
interacciones antisimétricas de DM. Para ello, se usa la difracción de neutrones y la 
espectroscopía de muones, las cuales permiten conocer la orientación de los 
espines en un material. No obstante, y pese a los esfuerzos realizados en este 
sentido intentando medir sobre monocristales de grandes dimensiones o sobre 
muestras en polvo deuteradas, ambas técnicas se mostrarón poco efectivas a la 
hora de diferenciar las estructuras magnéticas de dos enantiómeros.25 
Por otra parte, cuando en un compuesto se pierde la simetría espacial, además 
del efecto de dicroísmo magneto quiral (comentado en la introducción del Capítuo 
I), pueden aparecer numerosas propiedades ópticas y eléctricas26 tales como la 
generación del segundo harmónico y la ferroelectricidad. 
Compuestos con generación del segundo harmónico. El hecho de utilizar fotones 
para transmitir, procesar y almacenar señales, ha dado y dará lugar a un amplio 
abanico de aplicaciones en el campo de las tecnologías de la información.27 Por ello, 
durante los últimos años, el estudio de materiales con interesantes propiedades de 
óptica no lineal se ha convertido en uno de los campos de investigación más 
emergentes dentro de la fotónica. El término óptica no lineal se acuñó para 
describir la relación no lineal existente entre la polarizabilidad eléctrica y el campo 
eléctrico en un medio ópticamente activo, apareciendo la generación del segundo 
harmónico como uno de los fenómenos más comunes en materiales que presentan 
dicho fenómeno. Así, al incidir un haz de luz sobre un material que presenta este 
fenómeno, se obtiene una radiación donde la frecuencia de los fotones que la 
constituyen es el doble que la de los incidentes, como consecuencia de una 
reagrupación, mediada por el material, de dos fotones para dar lugar a uno con el 
doble de energía.  
El fenómeno de generación del segundo harmónico fue demostrado, por 
primera vez, por Franklen et al. en 1961.28 En este trabajo pionero, se observó cómo 
al irradiar un cristal de cuarzo con un láser, a una longitud de onda de 694.2 nm, se 
obtenía radiación ultravioleta de 347.1 nm. Como consecuencia de los resultados 
obtenidos en estos experimentos se llevarón a cabo numerosos estudios sobre 
fenómenos de óptica lineal, así como en la búsqueda de nuevos materiales que 
presentasen esta propiedad. Fruto de estos trabajos se observó que sólo aquellos 
materiales que cristalizan en un grupo espacial no centrosimétrico pueden 
presentar generación del segundo harmónico.29  
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De este modo, explorando el campo de los materiales puramente inorgánicos, se 
descubrieron numerosos compuestos que cristalizaban en un grupo espacial no 
centrosimétrico y que presentaban generación del segundo harmónico. Siendo, 
alguno de los ejemplos más relevantes, el dihidrógeno fosfato de potasio (KDP = 
KH2PO4), el niobiato de litio (LiNbO3) y el niobiato de bario y sodio (Ba2NaNb5O15). 
Por otro lado, unos años más tarde, se exploró la utilización de compuestos 
puramente orgánicos. Así, de entre los diferentes compuestos testados, se encontró 
que la urea era el compuesto que presentaba mayor eficiencia en la generación del 
segundo harmónico y, sumado a su abundancia, se empezó a utilizar como 
estándar.30 
Al estudiar la generación del segundo harmónico, desde un punto de vista 
microscópico, se observó su relación con la hiperpolarizabilidad de una molécula, 
siendo ésta mayor a medida que aumenta su momento de transición así como, la 
diferencia entre el momento dipolar del estado fundamental y el estado excitado.31 
De este modo, aquellas moléculas compuestas por grupos dadores y aceptores 
presentarán dichas propiedades. Sin embargo, el incoveniente que presentan este 
tipo de moléculas es que suelen presentar un elevado momento dipolar, el cual 
induce la formación de retículos centrosimétricos como consecuencia de sus 
interacciones dipolo–dipolo lo que acaba por eliminar este efecto.32 Se propusieron 
diversas estrategias, con la intención de solucionar este incoveniente, tales como la 
formación de polímeros cargados, en los cuales la asimetría sería impuesta por un 
campo eléctrico externo,33 la utilización de películas delgadas donde la asimetría 
viene dada por los defectos intrínsecos de la superficie,34 o más interesantemente 
para el tema de esta tesis, la encapsulación de moléculas polares dentro de 
estructuras porosas asimétricas.35 
A diferencia de los materiales puramente orgánicos e inorgánicos descritos 
anteriormente, una de las ventajas que presentan los polímeros de coordinación es 
poder hacer uso del diseño racional para obtener redes no centrosimétricas con 
potenciales propiedades de óptica no lineal. Los diferentes polímeros de 
coordinación obtenidos, que presentan generación del segundo harmónico, se 
pueden englobar en seis grandes grupos: 
(i) Las redes de tipo diamante presentan un motivo estructural con una fuerte 
tendencia a permitir estructuras de tipo no centrosimétricas;32 a pesar que el 
diamante cristaliza en un grupo espacial centrosimétrico, Fd3¯m, como consecuencia 
de la presencia de un centro de inversión en medio del enlace C–C. Existen 
diversas formas de romper esta centrosimetría. Por un lado, utilizando ligandos 
puentes asimétricos y por otro, tener nodos adyacentes diferentes.  
Un ejemplo relevante de este primer grupo, se encuentra en el trabajo pionero 
realizado por Lin et al.,36 donde se utilizan centros metálicos que puedan dar lugar 
a entornos de coordinación tetraédricos (Zn2+, Cd2+) y ligandos puente lineales 
asimétricos, tales como p-piridinacarboxilato y sus derivados. La utilización de 
estos ligandos puente asimétricos, no sólo permite eliminar el centro de simetría en 
la red del polímero de coordinación, sino que también introduce una asimetría 
electrónica, la cual es la llave para obtener grandes hiperpolarizabilidades. La 
síntesis de estos compuestos fueron llevadas a cabo mediante reacción hidrotermal, 
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en las cuales el ligando piridinacarboxilato se forma en el medio de reacción a 
partir de los precursores cianuros o esteres. El primer compuesto que se obtuvo en 
esta familia fue el Zn(inic)2 (inic = bis(isonicotinato)), el cual cristaliza en el grupo 
espacial P212121 y consiste en una estructura tipo diamante, donde los iones 
metálicos Zn2+ presentan un entorno de coordinación tetraédrico compuesto por 
dos nitrógenos piridina y dos oxígenos carboxilato de cuatro ligandos isonicotinato 
diferentes. La intensidad de la señal de generación del segundo harmónico es 1.5 
veces mayor que la del α-cuarzo. Se obtuvieron dos polímeros de coordinación con 
estructura tipo diamante mediante similares condiciones de reacción con el ión 
Cd2+.37 Sin embargo, en ambos casos se trataba de estructuras interpenetradas, 
debido en parte a la tendencia del Cd2+ a presentar un índice de coordinación 
mayor de cuatro. Como consecuencia de la aparición de una interpenetración par, 
la estructura en conjunto era centrosimétrica y por tanto no presentaban óptica no 
lineal.  
 
Figura III.6. Representación de las dos posibles vías para romper la centrosimetría en estructuras tipo 
diamante. 
El profesor Lin llegó a la conclusión de que, cuanto mayor era la longitud del 
ligando puente, mayor era la intensidad de la señal de SHG y mayor el grado de 
interpenetración en las redes de tipo diamante formadas. Además, analizando las 
estructuras cristalinas de los compuestos sintetizados, observó como se obtenía una 
relación lineal entre la longitud del ligando puente, de tipo p-piridinacarboxilato, y 
el grado de interpenetración de las redes formadas. Merecen mención especial, los 
polímeros de coordinación formados por Cd2+ y Zn2+ con el ligando 4-[2-(4-
piridil)etenil]benzoato, los cuales dan lugar a intensidades de SHG comparables 
con las del niobiato de litio, que es el material que se utiliza actualmente en 
dispositivos electrónicos.38 
Por otro lado, también es posible romper esta centrosimetría construyendo 
polímeros de coordinación con nodos adyacentes diferentes. Esta estrategia 
empleada por Guo et al.39 utiliza ligandos tipo metano con substituyentes 
aromáticos carboxilato y complejos polinucleares tetratópicos de Zn(II), 
obteniéndose estructuras tipo diamante no centrosimétricas donde existen dos 
tipos de nodos, uno formado por el átomo de carbono con hibridación sp3 del 
ligando tipo metano y otro formado por el complejo polinuclear tetratópico. 
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Figura III.7. Polímeros de coordinación tridimensionales con estructura tipo diamante. 
 (ii) Además de las redes tipo diamante, existen otros compuestos 
tridimensionales con interesantes propiedades de SHG, sintetizados a partir de 
diferentes ligandos puente, como piridinadicarboxilato, isoftalato, picolinato y 
isonicotinato, entre otros.40 Por ejemplo, utilizando el ligando (4-(2-(piridina-3-
il)vinil)fenil)fosfonato se obtuvo una serie de compuestos isorreticulares con Mn2+, 
Co2+ y Ni2+ que cristalizan en el grupo espacial Fdd2 y presentan elevadas 
intensidades de SHG.41 
(iii) La organización de dadores y aceptores en una molécula con propiedades 
de óptica no lineal, no se encuentra limitada a una disposición lineal de los mismos. 
De hecho, es posible obtener polímeros de coordinación no centrosimétricos a 
partir de moléculas con un eje de rotación ternario, también conocidas como 
moléculas octupolares.42  
Figura III.8. (a) Vista del polímero de coordinación tridimensional (H2NMe2)2 [Cd3(C2O4)4] · MeOH · 
2H2O. (b) Comparativa de las intensidades de la señal de SHG de KDP(1), (H2NMe2)2 [Cd3(C2O4)4] · 
MeOH · 2H2O (2), (NH4)2 [Cd3(C2O4)4] · MeOH · 2H2O (3), (Na)2 [Cd3(C2O4)4] · MeOH · 2H2O  (4) y (K)2 
[Cd3(C2O4)4] · MeOH · 2H2O (5). 
De este modo, Cui et al.43 han sintetizado recientemente un polímero de 
coordinación aniónico tridimensional octupolar de fórmula (H2NMe2)2 [Cd3(C2O4)4] 
· MeOH · 2H2O, que cristaliza en el grupo espacial no centrosimétrico I4¯3d. 
Además, este compuesto presenta una SHG que depende del contracatión que 
forma la red. Así, mientras que con el catión original [H2NMe2]+ muestra una 
intensidad 150 veces superior que el α-cuarzo, cuando éste se intercambiaba por 
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NH4+, K+ o Na+ la intensidad de las señales de SHG cambiaba a 155, 90 y 110 veces 
la del α-cuarzo, respectivamente. 
(iv) La obtención de polímeros de coordinación bidimensionales que 
cristalizasen en un grupo espacial no centrosimétrico fue explorado por primera 
vez por Lin et al..44 Para ello, utilizaron ligandos tipo m-piridinacarboxilato que se 
enlazan a los iones metálicos para dar lugar a compuestos con canales cuadrados o 
romboédricos. Como consecuencia del modo de coordinación de estos ligandos, se 
crea un entorno de coordinación asimétrico, donde la simetría más alta, que se 
podía formar alrededor de los centros metálicos (Zn2+ y Cd2+), era C2V, que estaba 
formado por dos nitrógenos piridina y dos (cuatro) oxígenos carboxilato de cuatro 
ligandos diferentes para dar lugar a geometrías cis-octaédricas (tetraédricas). Un 
ejemplo representativo es el compuesto bidimensional Zn(nic)2, que presenta 
canales romboédricos donde los iones de Zn(II) ocupan los vértices y presentan un 
entorno de coordinación octaédrico distorsionado formado por cuatro oxígenos de 
dos carboxilatos didentados y dos nitrógenos piridina en una conformación cis.  
De este modo la utilización de ligandos asimétricos se muestra como una 
estrategia efectiva para la obtención de compuestos no centrosimétricos en un 
plano. No hay que olvidar la posibilidad de que un compuesto acabe cristalizando 
en un grupo espacial centrosimétrico por la existencia de un centro de simetría que 
relacione los diferentes planos no centrosimétricos como consecuencia de dejar una 
dirección sin interacciones covalentes. 
 
Figura III.9. Vista de los canales cuadrados del polímero de coordinación Zn(nic)2. 
 (v) Si la síntesis racional de polímeros de coordinación bidimensionales ya se 
plantea como un trabajo de extrema dificultad sintética, aún lo es más la obtención 
de polímeros de coordinación monodimensionales no centrosimétricos. Así, el 
primer polímero de coordinación no centrosimétrico que presenta SHG fue 
nuevamente obtenido por el grupo del Profesor Lin. En este compuesto, los iones 
Zn(II) se coordinan a los ligandos 3-(4-(2-(piridina-4-il)vinil)fenil)acrilato (pec) para 
dar lugar a cadenas en zig-zag de fórmula [Zn(pec)(H2O)] · CH3CN · 3H2O, donde 
en este caso los grupos piridilo no coordinan a los iones Zn2+. El empaquetamiento 
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cristalino de estas cadenas da lugar a un compuesto tridimensional donde se 
formaban canales de aproximadamente 4.6 x 11.8 Å en la dirección del eje c.45  
Figura III.10. (a) y (b)Vista en perspectiva de la cadena monodimensional [Zn(pec)(H2O)] · CH3CN · 
3H2O y de su empaquetamiento cristalino, respectivamente. 
Además, también es posible obtener polímeros de coordinación 
monodimensionales no centrosimétricos por la influencia del contraión en el 
empaquetamiento cristalino. Teo et al.46 estudiarón dicha influencia, observando 
que contraiones centrosimétricos (tipo las entidades diméricas [(18-corona)-
6)2Na2(H2O)2]2+) daban lugar a compuestos centrosimétricos mientras que si se 
utilizaban contraiones no centrosimétricos ([(18-corona)-6)K]+) se obtenían 
compuestos con SHG. 
(vi) Como se ha visto en alguno de los casos anteriores, la obtención de 
polímeros de coordinación quirales que presenten SHG, en bastantes ocasiones, 
dista mucho de considerarse una síntesis racional. No obstante, la obtención de 
polímeros de coordinación no centrosimétricos, a partir de precursores quirales, a 
priori, se presenta como una estrategia de síntesis sencilla y sobretodo racional. 
Siguiendo ésta estrategia de síntesis, Radhakrishnan et al.47  hicieron reaccionar el 
ligando quiral N,N’-bis(4-cianofenil)-(1R,2R)-diaminociclohexano (BCDC) con los 
iones metálicos Ag+ y Cu+, obteniendo los polímeros de coordinación 
[Ag(BCDC)]ClO4 y [Cu(BCDC)]PF6 · THF, que presentaban SHG.  
Interesantemente, la coexistencia de ambos fenómenos (orden magnético y 
SHG) en un mismo material puede dar lugar a la aparición de un nuevo fenómeno 
como es la generación del segundo harmónico inducida por la magnetización 
(MSGH son las siglas en inglés de “Magnetisation Induced Second Harmonic 
Generation”). Si bien, de momento, no existen muchos ejemplos de este nuevo 
efecto, su existencia se pudo comprobar en imanes quirales, al medir la 
propiedades de SHG del compuesto [N((S)-i-Bu)MePr2][(Λ)Mn-(Δ)-Cr(ox)3] en 
función de la temperatura. Se observó que la intensidad de la señal aumentaba al 
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disminuir la temperatura, una vez sobrepasada la temperatura de Curie del 
mismo.48   
 
Figura III.11. (a) Estructura del ligando quiral BCDC. (b) y (c) Configuración exo y endo del ligando 
BCDC en el compuesto [Ag(BCDC)]ClO4 y [Cu(BCDC)]PF6 · THF, respectivamente. (d) y (e) Vista del 
empaquetamiento cristalino de [Ag(BCDC)]ClO4 y [Cu(BCDC)]PF6 · THF, respectivamente. 
Compuestos ferroeléctricos. Además de poder observar interesantes fenómenos 
ópticos cuando se rompe la simetría espacial, se pueden observar interesantes 
propiedades eléctricas como la ferroelectricidad. Los compuestos ferroeléctricos 
son un tipo especial de dieléctricos y un subgrupo de piroeléctricos y 
piezoeléctricos, que se distinguen de los demás porque muestran una polarización 
eléctrica espontánea, la cual puede ser controlada mediante la aplicación de un 
campo eléctrico externo. Resulta interesante destacar, que los compuestos que son 
ferroeléctricos, muestran simultáneamente piroelectricidad, piezoelectricidad y 
SHG.49 Teniendo en cuenta la definición de ferroeléctrico, solo lo serán aquellos 
que cristalizen en uno de los siguientes  grupos polares: C1, Cs, C2, C2v, C3, C3v, C4, 
C4v, C6 y C6v (Figura III.12).  
El primer compuesto en el que se descubrieron propiedades ferroeléctricas fue 
el [KNaC4H4O6] · 4H2O,50 también conocido como sal de Rochelle, por Valasek a 
principios del siglo XX. Sin embargo, los comienzos en el estudio de los materiales 
ferroeléctricos no resultaron fáciles debido a la inestabilidad, la complejidad 
estructural de este material y a la falta de nuevos ejemplos. De hecho, no fue hasta 
quince años más tarde, cuando Busch y Scherrer descubrieron  las propiedades 
ferroeléctricas en el KH2PO4 y en otros compuestos relacionados, los cuales se 
enlazaban mediante interacciones por puente de hidrógeno.51 No obstante, el 
punto de inflexión, en el estudio de los materiales ferroeléctricos, no se produjo 
hasta principios de los años 40, cuando se descubrió el primer compuesto cuyo 
empaquetamiento cristalino no estaba formado por puentes de hidrógeno y que 
presentaba propiedades ferroeléctricas, el BaTiO3.52 Además, junto con éste 
compuesto, en los años sucesivos se fueron obteniendo otros compuestos como el 
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titanato o zirconato de plomo [Pb(Zr,Ti)O3], así como el niobiato de litio LiNbO3, 
que dieron un rápido avance en el campo de los materiales ferroeléctricos. 
 
Figura III.12. Relación entre ferroelectricidad, piroelectricidad, piezoelectricidad y SHG según los 
diferentes grupos puntuales. 
Las propiedades ferroeléctricas en un compuesto están directamente 
relacionadas con la aparición y el cambio de la polarizabilidad eléctrica en una 
estructura. Así, la aparición de polarizabilidad eléctrica en un material, va 
acompañada de una transición de fase de paraeléctrico a ferroeléctrico, que lleva 
asociada un cambio en diversas propiedades físicas alrededor de la temperatura de 
transición (TC). Esta transición, normalmente, da lugar a fuertes anomalías en las 
propiedades dieléctricas, elásticas y térmicas, entre otras, del material.53 Del mismo 
modo, la transición puede verse afectada por diferentes estímulos externos tales 
como la presión, el campo eléctrico, etc. El cambio de la polarizabilidad eléctrica, se 
puede detectar mediante la aparición de dominios eléctricos realizando medidas 
de histéresis de la polarizabilidad en función del campo eléctrico. 
La presencia de ferroelectricidad en un material, es fruto  de un alineamiento 
colectivo de los momentos dipolares que lo forman, dando lugar a una 
polarización espontánea (Ps). De este modo, la existencia de un estado polar, 
permite la posibilidad de observar una transición estructural desde un fase 
paraeléctrica de alta simetría a alta temperatura a una fase ferroeléctrica de baja 
simetría a baja temperatura. Como consecuencia de este cambio de fase, algunos de 
los elementos de simetría en la fase de alta temperatura se perderán al encontrarse 
por debajo de la TC, es decir habrá disminuido la simetría. Cuando esto ocurre, es 
necesario introducir un parámetro de orden que monitorize el grado de orden del 
sistema, el cual será cero por encima de TC y diferente de cero por debajo TC. Así, 
para los sistema ferroeléctricos, el parámetro de orden utilizado para monitorizar 
el cambio de fase es la Ps, la cual presenta un cambio discontínuo cuando se trata 
de una transición de primer orden o un cambio contínuo para las transiciones de 
fase de segundo orden (Figura III.13b). 
Los métodos de caracterización utilizados para estudiar una transición de fase 
son muy diversos y van desde los métodos de análisis térmicos, las medidas de 
constante dieléctrica, la determinación estructural y las medidas espectroscópicas. 
Mediante la calorimetría diferencial de barrido (DSC son las siglas en inglés de 
“Differential Scanning Calorimetry”) y la Cp se puede obtener información de la 
transición de fase. Así, por ejemplo en una curva de DSC, mientras que una 
transición de primer orden se observa como un pico, una transición de segundo 
orden presenta forma de escalón.  
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Figura III.13. Representación de la dependencia con la temperatura de diferentes propiedades físicas (a), 
la constante dieléctrica y la polarización (b) en las transiciones de fase de primer y segundo orden. 
Debido a que la transición de fase, en el fondo, es un cambio de fase estructural, 
un estudio estructural detallado parece indispensable para entender el origen de la 
ferroelectricidad. La cual puede originarse por un desplazamiento de los iones o 
por un ordenamiento de los grupos eléctricamente activos en el mismo sentido en 
el empaquetamiento cristalino. Además, hemos de recordar que por debajo de la 
temperatura de transición de fase, tiene lugar una disminución de la simetría. Así, 
en la fase paraeléctrica un compuesto puede pertenecer a cualquiera de los 32 
grupos puntuales, sin embargo en la fase ferroeléctrica el compuesto ha de 
cristalizar en uno de los 10 grupos puntuales que incluyen los 68 grupos espaciales 
polares. Por ello la difracción de rayos-X, así como la difracción de neutrones, son 
las herramientas utilizadas para observar estos cambios en la simetría del 
compuesto. 
Sin embargo, a menudo los estudios estructurales sobre monocristales  en las 
fases paraeléctrica y ferroeléctrica son complicados de llevar a cabo. Como 
alternativa, se pueden realizar medidas de SHG para seguir la transición de fase en 
un compuesto ferroeléctrico, debido a la sensibilidad que muestran las señales de 
SHG a los cambios estructurales en un empaquetamiento cristalino al pasar de una 
fase paraeléctrica centrosimétrica a otra ferroeléctrica no centrosimétrica. Por otro 
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lado, también resulta interesante destacar que, además de las anteriores técnica 
descritas, la transición de fase ferroeléctrica también se puede seguir mediante 
diferentes técnicas espectroscopicas, tales como  infrarrojo, Raman, dispersión de 
neutrones y RMN en estado sólido.54  
Por otro lado, las medidas de la variación de la polarizabilidad de un material 
frente al campo eléctrico aplicado (P—E), se convierten en una prueba directa de la 
ferroelectricidad. Esto es, en un reflejo macroscópico del cambio en la polarización, 
en otras palabras, se estudia  como cambian de signo los dominios eléctricos 
formados al aplicar un campo eléctrico, cuando nos encontramos por debajo de la 
temperatura de transición de fase, entendiéndose por dominios eléctricos a las 
regiones del cristal donde la polarización espontánea está uniformemente 
orientada. Como se observa en la Figura III.14, la representación de la 
polarizabilidad frente al campo eléctrico aplicado tiene una forma característica de 
bucle de histéresis para los materiales ferroeléctricos, de la cual se pueden extraer 
algunos parámetros característicos para describir la ferroelectricidad tales como Ps 
(OI), polarización remanente (Pr, OD o OG) y el campo coercitivo (Ec, OE o OH). 
Además, resulta interesante comentar que la transición de fase ferroeléctrica es un 
proceso  activado que depende de la temperatura y de la fuerza del campo externo 
aplicado. 
 
Figura III.14. Curva de histéresis típica de la representación gráfica de la polarización de un material 
frente al campo eléctrico aplicado. El cambio de polarización se muestra mediante flechas, las cuales 
representan los diferentes dominios eléctricos de polarización. 
Desde un punto de vista microscópico, un cristal ferroeléctrico consiste en un 
número igual de dominios eléctricos positivos y negativos, es decir, no existe una 
carga global neta de polarización. Sin embargo, al aplicar campos eléctricos 
positivos pequeños, se observa una relación lineal entre P y E, comportándose el 
cristal como un dieléctrico normal (OA), como consecuencia de que el campo 
eléctrico aplicado no es suficientemente grande y no puede afectar a la polarización 
ferroeléctrica del material. No obstante, cuando el campo eléctrico aplicado es 
cercano a Ec, los dominios negativos van transitando y la polarización aumenta 
rápidamente (AB). Así, a campos eléctricos elevados todos los dominios se 
encuentran alineados en el sentido positivo como un solo dominio, alcanzándose el 
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estado de saturación (BC). Del mismo modo, al disminuir el campo eléctrico 
aplicado, la polarización va disminuyendo (CD) aunque no abruptamente debido a 
que algunos dominios permanecen alineados en la dirección positiva, obteniéndose 
a partir de la intersección de la curva de polarización con el eje de las y el valor de 
de Pr (OD). No obstante, al aplicar un campo eléctrico negativo e igual a Ec, la 
polarización disminuye abruptamente a cero, y al ir aplicando campos más 
negativos se llega finalmente al estado de saturación negativa, donde todos los 
dominios estan orientados en el sentido contrario que en la saturación positiva. 
Finalmente para completar el bucle de histéresis (CDEFGHC), simplemente se 
deshace el camino hecho.  
Además, el bucle de histéresis en P—E, también puede incluir pequeñas 
contribuciones del desplazamiento dieléctrico y de la conductividad eléctrica, 
aunque normalemente son despreciables. No obstante, cuando la contribución de 
la conductividad eléctrica empieza a no ser despreciable, se observa cómo las 
curvas del bucle de histéresis se redondean. En estos casos no se puede utlizar la 
curva de histéresis para demostrar la ferroelectricidad y se necesitan otras medidas 
complementarias, como las que se han explicado anteriormente. 
El diseño racional de polímeros de coordinación con propiedades ferroeléctricas 
ha permitido durante los últimos años aumentar notablemente el número de 
compuestos ferroeléctricos.55-66 A pesar de que no todos los compuestos obtenidos 
son, estrictamente hablando, polímeros de coordinación (en base a la clasificación 
detallada en el Capítulo II), ya que su empaquetamiento cristalino tridimensional 
esta formado mediante interacciones por puentes de hidrógeno; hemos decidido 
considerarlos, debido a su relevancia en el campo de investigación de los 
materiales ferroeléctricos.  
Materiales multiferroicos. Como ya hemos visto, la coexistencia de dos 
propiedades físicas en un material puede dar lugar a la aparición de nuevos 
fenómenos tales como generación del segundo harmónico. Así pues, del mismo 
modo, la interacción de la ferroelectricidad y el ferromagnetismo en un compuesto,  
puede dar lugar a la obtención de una nuevo tipo de material multifuncional 
acuñado como multiferroico.  
Uno de los mayores desafíos en el campo de los compuestos multiferroicos es 
poder interconectar el orden eléctrico y magnético de un material, es decir ser 
capaces de controlar la polarizabilidad eléctrica de un material aplicando un 
campo magnético externo o la orientación del momento magnético del mismo 
mediante un campo eléctrico. Así, si esto se pudiese conseguir, sería posible 
utilizar los multiferroicos en aplicaciones de espintrónica y de almacenamiento de 
datos.67 No obstante, el interés de los materiales multiferroeléctricos es tan grande 
que incluso si la ferroelectricidad y el ferromagnetismo simplemente coexisten, y 
no interactúan, éste tipo de materiales siguen teniendo interés en aplicaciones tales 
como memorias de cuatro niveles.68 
Además, desde un punto de vista sintético, los multiferroicos representan un 
desafío, ya que como no se conoce con seguridad el mecanismo que relaciona la 
ferroelectricidad y el ferromagnetismo, resulta difícil proponer estrategias de 
síntesis racionales que permitan obtener estos materiales. Así, las diferentes 
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estrategias que se han propuesto para llevar a cabo una síntesis racional de 
compuestos multiferroicos son básicamente las mismas a las descritas 
anteriormente con el fin de obtener imanes quirales. De este modo, las propiedades 
que se desean incorporar en la red, vendrían dadas por cada una de las entidades 
constituyentes del polímero de coordinación. Mientras que, la simetría cristalina y 
la relación entre las propiedades serían controladas a través de la ingeniería 
cristalina, haciendo uso de las interacciones moleculares y supramoleculares.  
Sin embargo, la obtención de este tipo de compuestos no es ni mucho menos 
fácil. Así, la estrategia ampliamente seguida por muchos grupos de investigación 
ha sido la utilización de ligandos enantiopuros, ya bien sea en solitario o 
conjuntamente con coligandos quirales. Un primer intento se llevo a cabo mediante 
la reacción de un cloruro de una tierra rara con β-dicetonato y (R,R)-1,2-diamino-
1,2-difenil-etano.69 Como era de esperar, al usar ligandos enantiopuros, el 
compuesto obtenido cristaliza en el grupo espacial quiral P21. Los valores de las 
medidas dieléctricas de la permitividad dieléctrica relativa varían desde 40 a lo 
largo del eje c hasta 240, a lo largo del eje a. Éste comportamiento anisotrópico se 
puede explicar en base a la orientación relativa con respecto a las direcciones 
cristalográficas que adquirían las dos moléculas independientes presentes en la 
unidad asimétrica. Finalmente, al realizar las medidas a temperatutra ambiente de 
la polarización frente al campo eléctrico, se observó una curva con histéresis con 
valores máximos de 0.39 µC cm-2. No obstante, este compuesto no presenta orden 
magnético por lo que no se puede considerar como multiferroico.  
Recientemente, se han publicado los primeros ejemplos de polímeros de 
coordinación multiferroicos de base molecular. En primer lugar, se sintetizó una 
família de compuestos multiferroicos con ligandos formiato de fórmula general 
[(CH3)2NH2][MII(HCOO)3] (M = Mn, Fe, Co, Ni y Zn). Estos compuestos, fueron 
sintetizados por Kobayashi et al.57 mediante reacción solvotermal del ácido fórmico 
con  la sal de cloruro del metal en presencia de una amina alifática en una mezcla 
agua–dimetilformamida, que por descomposición forma el catión dimetilamonio.  
El estudio cristalográfico de estos compuestos a alta temperatura, reveló que 
cristalizaban en el grupo espacial centrosimétrico R3¯c y que los iones metálicos M2+ 
presentaban un entorno de coordinación octaédrico formado por seis átomos de 
oxígeno de seis ligandos formiato dando lugar a una red tridimensional. Los 
cationes dimetilamonio se  encuentran desordenados  dentro de la red con tres 
orientaciones posibles. Sin embargo, al medir, las propiedades ferroeléctricas de 
esta serie de compuestos Cheetham et al..58 observarón una transción de fase de 
tipo II, en la que la constante dieléctrica disminuía abruptamente a 185, 160, 165, 
180 y 156 K al enfriar, para los compuestos con Mn, Fe, Co, Ni y Zn, 
respectivamente. Además, interesantemente en toda la serie de compuestos, se 
observó un ciclo de histéresis de alrededor de 10 K, así como altos valores de la 
constante dieléctrica (> 15) en la fase paraeléctrica (Figura III.15). 
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Figura III.15. (a) Vista en perspectiva del compuesto [(CH3)2NH2][MII(HCOO)3] en la fase paraeléctrica. 
(b) Representación gráfica de la constante dieléctrica frente a la temperatura para el compuesto 
[(CH3)2NH2][MnII(HCOO)3]. 
Polímeros de coordinación luminiscentes. Luminiscencia, es el término acuñado 
para un proceso en el cual un compuesto emite luz al absorber energía. Existen, 
básicamente, dos tipos de procesos luminiscentes, la fluorescencia y la 
fosforescencia, los cuales se diferencian en la multiplicidad de espín del estado 
desde el que se produce el proceso de relajación radiativo. La fluorescencia se 
refiere a la emisión de luz desde un estado con la misma multiplicidad que el 
estado fundamental y el proceso no suele durar más de unos 10 ns. Sin embargo la 
fosforescencia se refiere a la emisión de luz entre estados con diferente 
multiplicidad, y el proceso puede durar de microsegundos a horas. 
El origen de la luminiscencia, en los polímeros de coordinación obtenidos hasta 
el momento es de diversa naturaleza. Así, la luminiscencia puede aparecer por: (i) 
excitación directa de los ligandos orgánicos (especialemente en ligandos con 
electrones π conjugados), (ii) una emisión centrada en el metal (ampliamente 
observado en los polímeros de coordinación con lantánidos, mediante el llamado 
efecto antena), (iii) una transferencia de carga del ligando al metal (LMCT son las 
siglas en inglés de “Ligand to Metal Charge Transfer”) o del metal al ligando 
(MLCT son las siglas en inglés de “Metal to Ligand Charge Transfer”) y (iv) 
moléculas adsorbidas o encapsuladas en los poros del polímero de coordinación. 
Luminiscencia centrada en el ligando. Generalmente cuando una molécula 
orgánica absorbe un fotón de luz, de energía adecuada, tiene lugar una cadena de 
procesos como conversión interna o relajación vibracional, fluorescencia, 
cruzamiento entre sistemas y fosforescencia (Figura III.16). La fluorescencia de 
moléculas orgánicas es debida a la transición radiativa, permitida por el espín, 
desde el primer estado excitado singulete (S1) al estado singulete fundamental (S0). 
Por su parte la fosforescencia se refiere al proceso de transición radiativa desde el 
primer estado excitado triplete (T1) al estado fundamental singulete (S0), el cual 
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está prohibido por el espín y de ahí su mayor tiempo de vida. Las propiedades 
luminiscentes se pueden caracterizar por los siguientes parámetros: (1) el espectro 
de luminiscencia, que se basa en la representación gráfica de la intensidad de 
luminiscencia frente a la longitud de onda, (2) el rendimiento cuántico, el cual da 
idea de la eficiencia del proceso de fluorescencia y se define como la relación entre 
el número de fotones emitidos en el proceso de fluorescencia con el número de 
fotones absorbidos y (3) el tiempo de vida, el cual se refiere al tiempo promedio en 
que una molécula está en el estado excitado antes de emitir un fotón y que es 
inversamente proporcional a la suma de las constantes de los procesos radiativos y 
no radiativos. 
 
Figura III.16. Representación esquemática de los diferentes fenómenos luminiscentes que se pueden dar 
en los polímeros de coordinación. Abreviaturas: A = Absorción, F = Fluorescencia, P = Fosfosrescencia, 
L = Luminiscencia centrada en el lantánido, ISC = cruce entre sistemas, ET = Transferencia de energía, 
IC = Conversión interna, S = Singulete, T = Triplete. Las flechas con trazo contínuo indican procesos 
radiativos, mientras que las flechas con trazo discontínuo hacen referencia a procesos de relajación no 
radiativos. 
En la síntesis de polímeros de coordinación se utilizan un gran número de 
ligandos con electrones π conjugados, estando formados la mayoría de ellos, por 
un esqueleto principal rígido, el cual se funcionaliza con grupos de tipo carboxilato 
o con diferentes heterocíclicos, con el fin de establecer un enlace de coordinación 
metal-ligando. Normalmente, la emisión de fluorescencia, por parte de los ligandos 
orgánicos, es similar a la emisión observada en disolución, correspondiente a la 
transición desde el estado excitado singulete de menor energía al estado singulete 
fundamental, siendo las transiciones del tipo π→π* o bien n→π*.  
Sin embargo, existen otras propiedades fluorescentes como la longitud de onda 
a la cual tiene lugar el máximo de emisión y el tiempo de vida, que suelen ser 
diferentes dependiendo de si el ligando orgánico se encuentra formando parte de 
un polímero de coordinación o está en disolución. Este hecho se debe a que los 
ligandos orgánicos se estabilizan al formar parte de los polímeros de coordinación, 
y como consecuencia se reducen los procesos de relajación no radiativo y aumenta 
la intensidad de fluorescencia, el tiempo de vida y la eficiencia cuántica. Además, 
en el estado sólido, las interacciones moleculares hacen que las moléculas estén  
muy próximas unas de otras, lo cual permite transferencias de carga entre los 
ligandos orgánicos, dando como consecuencia un desplazamiento en el espectro, 
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un ensanchamiento en la banda de emisión y una pérdida en la estructura fina de 
la misma. De igual modo, otros factores como el tamaño y la naturaleza de los 
iones metálicos, la orientación y organización de los ligandos orgánicos y el 
entorno de coordinación de los iones metálicos que forman el polímero de 
coordinación pueden terminar afectando a las propiedades fluorescentes de los 
ligandos orgánicos ya que estos factores pueden afectar a las diferentes 
interacciones intra- o intermoleculares entre los ligandos orgánicos. Por ello, 
controlar dichas interacciones es crucial para poder modular las propiedades de 
luminiscencia en los polímeros de coordinación.  
Por ejemplo, al excitar a 338 nm el polímero de coordinación Zn3(µ5-pta)2(µ2-
H2O)2 (pta = 2,4,6-piridinatricarboxilato)70 muestra un intensa luminiscencia a 467 
nm, mientras que el ligando en disolución presenta una intensidad muy débil a 415 
nm. Como se ha explicado anteriormente, el aumento en la intensidad de 
fluorescencia, así como el desplazamiento hacía el rojo de la banda de emisión, son 
debidos a que el ligando orgánico se encuentra formando parte del polímero de 
coordinación, lo cual permite una mayor rígidez del ligando orgánico, que se 
maximicen las interacciones intra/intermoleculares en las transferencias de carga 
entre los ligandos orgánicos y que disminuya la diferencia de energía entre el 
HOMO y el LUMO. 
Del mismo modo, la luminiscencia centrada en el ligando también se puede ver 
afectada por la diferente coordinación de los mismos. Así, Bauer et al.71 obtuvieron 
los polímeros de coordinación Zn3L3(DMF)2 y Zn4OL3(DMF)(CHCl3) (H2L = Ácido 
dicarboxílico trans-4,4’-estilbeno), donde el primer compuesto es bidimensional y 
presenta una emisión centrada en el azul, mientras que el segundo compuesto 
presenta una estructura tridimensional y una emisión entre violacea y azul. 
La fluorescencia de los ligandos orgánicos puede también verse afectada por 
cambios reversibles en la distribución de los electrones en el estado excitado, 
siendo los dos procesos más importantes la transferencia electrónica en el estado 
excitado (ESET son las siglas en inglés de “Excited State Electron Transfer”) y la 
transferencia protónica en el estado excitado (ESPT son las siglas en inglés de 
“Excited State Proton Transfer”). En los procesos ESET, los electrones en el estado 
excitado van de un dador (rico en electrones) a un aceptor, mientras que en los 
procesos ESPT los protones en el estado excitado se unen y se desunen de las 
moléculas a una velocidad diferente que en el estado fundamental. Además, este 
proceso es más rápido que la emisión de fluorescencia, y aunque puede ocurrir 
inter- o intramolecularmente (ESIPT) es más rápido en éste último caso.72  
Este efecto se observó en el polímero de coordinación obtenido por Jayaramulu 
et al.73 de fórmula Mg(DHT)(DMF)2 (DHT = 2,5-dihidroxiterftalato). El DHT es un 
ligando orgánico multifuncional con gran estabilidad estructural y con cuatro 
protones que se pueden extaer a diferentes valores de pH, lo cual puede ser 
utilizado para generar polímeros de coordinación estables de alta dimensionalidad. 
Así, el ligando H2DHT presenta bandas de absorción en la región del UV alrededor 
de 360 nm que no muestran ninguna dependencia del disolvente empleado para 
disolverlo. Sin embargo, si que se observaban cambios significativos en los 
espectros de emisión en función del disolvente utilizado (Figura III.17). Mientras 
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que en disolventes polares (DMSO y DMF) muestran una emisión a 510 nm, en 
disolventes proticos (EtOH) aparece a 440 nm. Del mismo modo a como se había 
observado en el ligando en disolución, en el polímero de coordinación se 
observaba una variación en la longitud de onda de emisión en función del 
disolvente en que se encuentra suspendido el polímero de coordinación. Mientras 
que el compuesto emite a 404 y 429 nm en EtOH, en DMSO y H2O experimenta un 
desplazamiento hacía el rojo emitiendo a 508 y 532 nm, respectivamente. 
Figura III.17. Cambios en la fluorescencia del compuesto Mg(DHT)(DMF)2 en diferentes disolventes 
inducidos por un proceso ESIPT. 
Luminiscencia con iones Lantánidos. Los iones lantánidos (Ln3+) se caracterizan 
por presentar una ocupación gradual de los orbitales 4f, desde el 4f0 (La3+) hasta el 
4f14 (Lu3+), con configuraciones electrónicas [Xe]4fn (n = 0–14), que dan lugar a una 
gran variedad de niveles electrónicos, que permiten obtener diferentes espectros de 
emisión (FiguraIII.18).74 Además, como consecuencia del apantallamiento que 
sufren los orbitales 4f por parte de las capas llenas 5s2 5p6, éstos niveles de energía 
electrónicos están bien definidos, siendo menos sensibles al entorno de 
coordinación alrededor de los iones lantánidos y como consecuencia, cada 
lantánido presenta transiciones 4f-4f estrechas y características. Así, todos los Ln3+, 
excepto el La3+ y el Lu3+, pueden generar emisión luminiscente basada en 
transiciones f-f, que pueden ir desde el ultravioleta (UV) al visible y al infrarrojo 
cercano (NIR) dependiendo de que ión metálico sea el responsable de la emisión. 
El hecho de que que los iones lantánidos presenten una absorción de luz muy 
débil, dado que las transiciones f-f están prohibidas, hace que la excitación directa 
de los iones metálicos sea un proceso muy ineficiente. Para solucionar éste 
problema se propuso utilizar especies que pudiesen absorber y transferir 
eficientemente dicha energía a los iones lantánidos, conociéndose este fenómeno 
como efecto antena.75 El mecanismo de éste fenómeno en los polímeros de 
coordinación se basa en tres pasos principalmente: primero se absorbe luz 
mediante los ligandos orgánicos que se encuentran coordinados o alrededor del 
Ln3+, a continuación tiene lugar una transferencia de energía de los ligandos 
orgánicos a los lantánidos y seguidamente éstos generan luminiscencia. Uno de los 
principales caminos de transferencia de energía es la absorción centrada en el 
ligando seguida de un cruzamiento entre sistemas S1→T1, una transferencia 
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T1→Ln3+ y la emisión centrada en el metal. Otro  camino posible, conocido para el 
Eu3+ y el Tb3+,74d se basa en la transferencia directa de energía desde el primer 
estado excitado singulete S1 a los niveles de energía de los iones lantánidos. No 
obstante, si esta transferencia de energía no es muy eficiente, pueden llegar a 
observarse las fluorescencias basadas en el ligando y la centrada en el lantánido. 
 
Figura III.18. Diagrama de niveles de energía para los iones lantánidos. 
Además de los caminos anteriormente descritos, también podría tener lugar la 
transferencia de energía a los lantánidos mediante una LMCT, una MLCT y por 
una transición 4f-5d. Así, en el caso de iones lantánidos como el Sm3+, Eu3+ y Yb3+, 
que pueden reducirse fácilmente a iones divalentes, la energía se transfiere 
mediante una LMCT a los niveles 4f del lantánido cuando esta LMCT se encuentra 
a suficiente energía.74a  
La utilización del llamado efecto antena a través de ligandos orgánicos, permite 
observar luminiscencia centrada en los iones lantánidos de un modo eficiente. Sin 
embargo, para que se dé con la mayor eficiencia posible es necesario que el estado 
triplete, de menor energía del ligando orgánico, esté situado a una energía cercana  
o por encima del nivel resonante de los iones lantánidos, siendo este hecho 
realmente importante para que se maximize la transferencia hacia el lantánido y se 
minimizen los procesos de transferencia del lantánido al estado triplete del ligando 
orgánico. Así, un ejemplo representativo del efecto antena en polímeros de 
coordinación, vendría dado por la serie isoestructural formada por diferentes iones 
lantánidos (Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+ y Dy3+) y el ligando orgánico 4,4’-disulfo-
2,2’bipiridina-N,N’-dioxido.76 Este compuesto presenta un estado triplete con una 
energía similar al nivel de energía de los iones  lantánidos, lo cual lleva a la 
observación de una emisión de fluorescencia intensa en los polímeros de 
coordinación formados (con la sola excepción del Gd3+). Otro ejemplo, vendría 
dado por el  compuesto [Eu2(ácido adípico)3(H2O)2] · 4,4’-dipiridilo, donde la 
excitación a 236 nm (que coincide con el máximo de absorción del 4,4’-dipiridilo) 
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da lugar a la obtención de dos picos característicos a 595 y 615 nm atribuidos a las 
transiciones 5D0→7F1 y 5D0→7F2, respectivamente.77 
En los polímeros de coordinación EuL(pic)3 y [EuL(NO3)3]3 · 1.5CHCl3 (L = 
1,1,1-tris-[((2’-benzilaminoformil)fenoxil)metil]etano y pic = picrato)78 se estudió el 
efecto sinérgico que podía tener lugar en la transferencia de energía cuando se 
utilizaban dos ligandos orgánicos capaces de transferir la energía absorbida. Así, se 
observó cómo ambos polímeros de coordinación presentaban cinco emisiones 
características del ión Eu3+ a 580 (5D0→7F0), 592 (5D0→7F1), 616 (5D0→7F2), 650 
(5D0→7F3) y 693 nm (5D0→7F4). Sin embargo, la intensidad de emisión a 616 nm se 
mostraba seis veces más intensa en el EuL(pic)3 que en el [EuL(NO3)3]3 · 1.5CHCl3 
como consecuencia del efecto sinérgico de ambos ligandos orgánicos. 
Luminiscencia basada en procesos de transferencia de carga. Esta luminiscencia se 
genera como consecuencia de una transición permitida entre el estado excitado de 
transferencia de carga y el estado fundamental, siendo la LMCT y MLCT las 
transferencias de carga que normalmente se dan en los polímeros de coordinación. 
Así mientras que la LMCT implica la transición electrónica desde un orbital 
localizado en el ligando orgánico a un orbital centrado en el ión metálico, la MLCT 
corresponde al proceso inverso.  
Los procesos de transferencia de carga que dan lugar a luminiscencia, se suelen 
observar en polímeros de coordinación donde los iones metálicos presentan una 
configuración d10. Así por ejemplo el compuesto Cu3(C7H2NO5)2 · 3H2O (C7H2NO5 
= 4-hidroxipiridina-2,6-dicarboxilato)79 presenta una fluorescencia a 398 y 478 nm 
al excitar a 333 nm, como consecuencia de la banda MLCT entre los orbitales 3d del 
Cu y los 2p del oxígeno y el nitrógeno, mientras que el CuAg2(C7H3NO5)2 y el 
ligando 4-hidroxipiridina-2,6-dicarboxilato presenta una emisión de fluorescencia 
centrada a 515 y 526 nm al excitar a 358 y 365 nm, respectivamente, cuyo origen era 
la transición π→π* del ligando orgánico. No obstante, en el polímero de 
coordinación de fórmula Mn(Hbidc) (H3bidc = 1H-benzimidazol-5,6-ácido 
dicarboxílico),80 donde el ion manganeso presentaba un estado de oxidación +2 y 
por tanto una configuración electrónica d5, también se observó luminiscencia 
basada en procesos MLCT entre los iones Mn2+ y el anillo aromático del 
benziimidazol, dando lugar a bandas en la región de 625 a 850 nm, siendo la de 726 
nm la de mayor intensidad.  
Por otro lado, la luminiscencia basada en procesos de LMCT se refleja en 
polímeros de coordinación como el [Zn(2,3-pydc)(bpp)] · 2.5H2O y [Cd(2,3-
pydc)(bpp)(H2O)] ·  3H2O (2,3-pydcH2 = piridina-2,3-ácido dicarboxílico)81 que 
muestran intensas bandas de emisión fluorescente a 436 y 438 nm al excitarlos a 
372 y 370 nm, respectivamente, a pesar que el ligando en disolución solamente 
muestra una débil emisión de fluorescencia cuando se excita a 370 nm. 
Luminiscencia de los adsorbatos. Los polímeros de coordinación, debido a las 
estructuras regulares que presentan y al hecho de poder controlar el tamaño de los 
poros, pueden alojar en su interior moléculas que emitan luminiscencia tales como 
iones lantánidos y colorantes. Así, An et al.82 prepararon una serie de polímeros de 
coordinación con diferente procentaje de iones lantánido, dopando el polímero de 
coordinación original (Ln3+@bio-PCP-1, Ln3+ = Tb3+, Sm3+, Eu3+ y Yb3+). Así, cuando 
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se excita a 365 nm, algunos de los polímeros de coordinación dopados emiten luz 
de diferentes colores en el visible (Eu3+, rojo; Tb3+, verde y Sm3+, naranja-rosaceo) a 
longitudes de onda de 545, 640, 614 y 970 nm para los compuestos Tb3+@bio-PCP-1, 
Sm3+@bio-PCP-1, Eu3+@bio-PCP-1 y Yb3+@bio-PCP-1, respectivamente. Además, 
aparecía otra banda de emisión a 340 nm para todos los polímeros de coordinación 
dopados con iones lantánidos. Además, merece mención especial el hecho de que 
se podía registrar la luminiscencia de estos polímeros de coordinación incluso en 
agua, como consecuencia de la protección que otorga la red a los iones lantánidos. 
Otros adsorbatos que daban lugar a polímeros de coordinación con propiedades 
luminiscentes son diferentes tintes fluorescentes como el Rh6G o la rodamina B, los 
cuales mantienen sus propiedades luminiscentes al ser encapsulados.83 
Desde un punto de vista sintético, los diferentes polímeros de coordinación 
luminiscentes sintetizados hasta el momento, pueden clasificarse en cuatro grandes 
grupos en función del tipo de ión metálico utilizado para formar la red: (i) 
Lantánidos, (ii) Metales de Transición, (iii) Heterometálicos (d-f) y (iv) Metales de 
los grupos principales. 
(i) La síntesis de polímeros de coordinación con iones lantánidos se ha realizado 
con tan solo unos pocos ligandos orgánicos tales como carboxilato, fosfonato y 
sulfonatos.84 Además, entre todos los lantánidos, se han estudiado principalmente 
los polímeros de coordinación construidos con Eu3+ y Tb3+, debido a lo estrecha e 
intensa que es su emisión en el visible, así como por su gran tiempo de vida. Se han 
estudiado en menor medida los polímeros de coordinación con iones Er3+, Nd3+ y 
Yb3+. 
Además de los ejemplos citados anteriormente, es necesario mencionar el 
trabajo realizado por Daiguebonne et al.85 que sintetizó una serie de polímeros de 
coordinación de fórmula general Ln2(1,4-BDC)3(H2O)4 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, 
Gd, Tb, Dy, Ho, Er y Tm y 1,4-BDC = 1,4-benzenodicarboxilato) mediante la 
reacción del correspondiente ion lantánido con la sal de sodio del ácido terftalico 
en agua. Así, al registrar sus propiedades luminiscentes se observó cómo los 
polímeros de coordinación con Eu3+, Tb3+ y Dy3+ emitían en el visible a 592 y 616 
nm (Eu3+), 491 y 546 nm (Tb3+) y 481 y 575 nm (Dy3+), respectivamente.  
(ii) Aunque se han utilizado un gran número de iones metálicos de transición 
para construir polímeros de coordinación, el Zn2+ y el Cd2+ son los iones metálicos 
más ampliamente utilizados para construir polímeros de coordinación 
luminiscentes con iones metálicos de transición, ya que ambos iones d10 pueden 
presentar propiedades luminiscentes cuando están enlazados a ligandos orgánicos.  
Por ejemplo, se prepararon cuatro polímeros de coordinación mediante reacción 
solvotermal de las sales de nitrato de zinc y cadmio con el ligando orgánico 4,4’-
(hexafluoroisopropilideno)bis-(ácido benzoico) (H2hfipbb).86 Al estudiar sus 
propiedades fluorescentes se vió, que mientras la excitación del ligando a 435 nm 
en disolución daba lugar a una débil emisión a 595 nm, los polímeros de 
coordinación con Zn2+ mostraban una emisión a  425 nm atribuida a una transición 
LMCT. 
 200 
(iii) La obtención de polímeros de coordinación luminiscentes, formados por 
dos iones metálicos diferentes, resulta de gran interés, no sólo por la gran variedad 
de estructuras que se pueden dar lugar, sino también por la posibilidad de poder 
controlar los niveles de energía de los polímeros de coordinación obtenidos.87 De 
entre las diferentes combinaciones posibles para la obtención de polímeros de 
coordinación heterometálicos, la más ampliamente empleada ha sido la 
combinación de iones metálicos del bloque d y f, con ligandos multidentados con 
átomos N y O dadores. Así, Sun et al. prepararon una serie de polímeros de 
coordinación de fórmula general [LnCd(imdc)-(SO4)(H2O)3] · 0.5H2O (Ln = Tb, Eu, 
Dy, Gd, Er, Yb, Nd y Pr) con el ligando H3imdc (imidazol-4,5-ácido dicarboxílico), 
que dan lugar a canales monodimensionales helicoidales ocupados por las 
moléculas de agua y los aniones sulfato, y tubos helicoidales construidos a partir 
de tres cadenas helicoidales diferentes. Al estudiar sus propiedades luminiscentes, 
se observó como los compuestos Eu–Cd, Tb–Cd y Dy–Cd presentaban la emisión 
característica de los iones lantánidos, mientras que el polímero de coordinación con 
Gd–Cd mostraba tres bandas anchas, que se podían atribuir a: transiciones LMCT, 
fluorescencia del ligando y fosforescancencia del ligando. Por otro lado, los 
compuestos Nd–Cd y Pr–Cd, no exhibían su luminiscencia típica en el infrarojo 
cercano, indicando que éste ligando orgánico no podía transferir eficientemente la 
energía a los iones Nd3+ y Pr3+ para generar luminiscencia. 
(iv) Hasta el momento, la obtención de polímeros de coordinación con iones 
metálicos de los grupos principales ha sido escasa, obteniéndose tan solo con 
bismuto, plomo, indio y magnesio.88 Un ejemplo representativo lo constituye el 
compuesto sintetizado por Stylianou et al. de fórmula In2(OH)2(TBAPy) (H4TBAPy 
= 1,3,6,8-tetrakis(p-ácido benzoico)pireno). Al excitar a 390 nm el ligando en 
disolución, muestra una banda de emisión a 529 nm, mientras que al formar parte 
del polímero de coordinación la banda aparece a 471 nm y con un tiempo de vida 
de 0.11ms (muy superior al ligando en disolución). Además, en este compuesto se 
observa un desplazamiento reversible en la posición de la banda al desolvatarlo así 
como cambios en la intensidad de emisión al exponerlo en diferentes disolventes. 
Como se ha observado en los polímeros de coordinación  luminiscentes 
anterioremente expuestos, a excepción de la família de los lantánidos, los iones 
metálicos utilizados son diamagnéticos y como consecuencia los compuestos 
obtenidos no presentan propiedades magnéticas interesantes. Por otro lado, en el 
caso concreto de los compuestos formados con iones lantánidos, si bien estos iones 
metálicos sí que poseen electrones desapareados, pudiendo dar lugar a polímeros 
de coordinación magnéticos y luminiscentes, en la práctica, la difusividad de sus 
orbitales junto con la poca eficacia en la transmisión del canje por parte de los 
ligandos orgánicos que suelen utilizarse en la formación de polímeros 
luminiscentes, lleva a que los polímeros de coordinación formados no presenten 
fuertes interacciones entre los iones lantánidos y consecuentemente no se observen 
propiedades magnéticas interesantes tales como un orden magnético. 
Imanes porosos con propiedades de adsorción de gases. Pese a la dificultad que 
plantea el hecho de obtener imanes porosos (como se ha comentado en la 
introducción del Capítulo II) en los últimos años se han realizado avances 
significativos en la obtención de este tipo de compuestos que además presenten 
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adsorción de gases. Algunos ejemplos son los compuestos Co(F-pymo)2(H2O)2.5 y 
Cu(F-pymo)2(H2O)1.25 (F-pymo = 5-fluoropirimidin-2-olato)89 los cuales se ordenan 
antiferromagnéticamente a 29 y 24 K, respectivamente, y presentan cambios en las 
propiedades magnéticas en función del grado de hidratación. Además son capaces 
de adsorber gases de un modo selectivo. Por ejemplo, el Cu(F-pymo)2 adsorbe 
preferentemente CO2 frente a N2, hecho que va acompañado de un aumento en la 
temperatura crítica de orden de 22 a 29 K, mientras que el Co(F-pymo)2 es capaz de 
adsober selectivamente CO2 frente a N2, H2 y CH4. 
Polímeros de coordinación como sensores. Una de las áreas de investigación 
más interesantes, en el campo de investigación de los materiales porosos en los 
últimos años, ha sido el estudio de las transformaciones estructurales reversibles 
en polímeros de coordinación flexibles, al darse procesos de adsorción y desorción 
de moléculas de disolvente.90  
Recientemente, diversos grupos de investigación han tenido en cuenta estos 
cambios reversibles en la estructura para diseñar una nueva generación de sólidos 
porosos multifuncionales capaces de actuar como sensores. De hecho, debido a que 
la mayoría de las propiedades conocidas en los sólidos porosos dependen en cierta 
medida de la estructura cristalina del compuesto. Los cambios reversibles al 
adsorber y desorber moléculas en los poros del polímero de coordinación pueden 
inducir cambios reversibles en las otras funcionalidades que presente el polímero 
de coordinación. Si a esto le sumamos, la alta selectividad que presentan algunos 
polímeros de coordinación a la hora de adsorber diferentes tipos de moléculas, 
éstos materiales se convierten en unos candidatos ideales para presentar 
potenciales aplicaciones como sensores. 
Sensores solvatomagnéticos. Dentro de este tipo de sensores, además del 
compuesto realizado por el grupo del Profesor Kahn, que posteriormente se 
comentará con mayor detalle, también  se enmarcaría el polímero de coordinación 
obtenido por Veciana et al. de fórmula Cu3(PTMTC)2(py)6(EtOH)2(H2O), descrito 
anteriormente en el Capítulo II. En este compuesto se observaba un cambio 
reversible en la estructura y en las propiedades magnéticas acompañando a 
fenómenos de solvatación/desolvatación. Además, éste fenómeno presentaba una 
gran selectividad, solamente dándose en alcoholes de bajo peso molecular como el 
metanol y el etanol. 
Del mismo modo, los compuestos obtenidos por Kurmoo et al.90 de fórmula 
[Co3(OH)2(C2O4)2] · 3H2O y [Ni3(OH)2(C8O2H10)2(H2O)4] · 2H2O experimentan 
transformaciones reversibles de un orden ferromagnético a antiferromagnético, al 
someterlos al proceso de deshidratación/rehidratación. Otro ejemplo de este tipo 
de sensores sería el analogo del azul de Prusia obtenido por Okhoshi et al.91 de 
fórmula general Co[Cr(CN)6]2/3 · zH2O, - este compuesto estrictamente no podría 
ser considerado un polímero de coordinación en base a la clasificación del Capítulo 
II - el cual al someterlo al proceso de deshidratación/rehidratación además de 
mostrar efectos solvatomagnéticos de un modo reversible, presenta efectos 
solvatocrómicos. Así, este compuesto en la fase hidratada es de color rosa y se 
ordena ferromagnéticamente a 28 K, mientras que al deshidratarlo se vuelve de 
color azul y se ordena antiferromagnéticamente a 22 K, como consecuencia de la 
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adsorción o desorción de moléculas de agua de coordinación sobre los iones 
cobalto. 
Figura III.19. Representación de los cambios de color y de las propiedades magnéticas en el compuesto 
Co[Cr(CN)6]2/3 · zH2O. 
Sensores basados en la transición de espín. La transición de espín es el fenómeno en el 
cual un ión metálico puede cambiar su configuración electrónica y por tanto su 
estado de espín (alto espín (HS)↔ bajo espín (LS) (HS y LS son las siglas en inglés 
de “High Spin” y “Low Spin”, respectivamente) al ser expuesto a una perturbación 
externa (temperatura, luz, presión, etc).  
Aunque la primera aplicación que se pensó para los compuestos que 
presentaban transición de espín fué su utilización en memorias magnéticas y en 
pantallas de dispositivos,92 unos años más tarde el grupo de investigación del 
Profesor Kepert,93 mostró su aplicabilidad como sensores. Más recientemente, la 
investigación llevada a cabo por los grupos de los Profesores Kitagawa y Real 
demostró la aplicabilidad real de este tipo de sistemas, al observar el mismo 
fenómeno pero a temperatura ambiente en el compuesto de fórmula 
{Fe(pz)[Pt(CN)4]· 2H2O} (pz = pirazina)94 – el cual estrictamente, en base a la 




Figura III.20. Representación de la estructura del compuesto {Fe(pz)[Pt(CN)4]· 2H2O} con diferentes 
adsorbatos. Propiedades magnéticas y cinética de transición de espín en diferentes medios (bz = 
benceno). 
Sensores luminiscentes. Como se ha mencionado anteriormente, las propiedades 
luminiscentes en los polímeros de coordinación son muy sensibles a los pequeños 
cambios que puedan tener lugar en la estructura y en el entorno de coordinación 
de los iones metálicos que forman la red. Además, dichas propiedades, también 
dependen en gran medida de la diferente naturaleza de los poros, así como de las 
diferentes interacciones que se establecen entre la red y los adsorbatos. Aún resulta 
más interesante, si cabe, la ventaja añadida que presentan los polímeros de 
coordinación respecto a otros tipos de materiales porosos, como es el diseño 
racional de las redes formadas (tamaño de los poros, grupos funcionales presentes 
en la red, iones metálicos con sitios de coordinación libres, etc), lo que permite 
obtener polímeros de coordinación luminiscentes que posean un alto grado de 
selectividad y sensibilidad para la detección de diferentes analitos. 
 Así pues, la porosidad observada en algunos polímeros de coordinación 
luminiscentes junto a la existencia del fenómeno reversible de adsorción/desorción 
de diferentes adsorbatos, ha permitido la obtención de polímeros de coordinación 
con propiedades luminiscentes reversibles con posibles aplicaciones como 
sensores. Éstos se pueden clasificar en tres grandes grupos, según el tipo de analito 
que detecten: (i) sensores de cationes y aniones, (ii) sensores de moléculas 
pequeñas y (iii) sesores de vapores y gases.  
(i) Dentro de este primer grupo merece mención especial, el trabajo realizado 
por Liu et al.,95 que obtuvierón el primer polímero de coordinación luminiscente de 
fórmula Na[EuL(H2O)4] · 2H2O (L = 1,4,8,11-tetraazociclodecano-1,4,8,11-ácido 
tetrapropiónico) con propiedades de sensor para diferentes cationes (Cu2+, Ag+, 
 204 
Zn2+, Cd2+ y Hg2+). Así, se observa una disminución en la intensidad de emisión de 
fluorescencia del polímero de coordinación cuando se suspenden los cristales del 
mismo en una disolución que contiene Cu2+, Ag+, Zn2+, Cd2+ y Hg2+, debido a  la 
coordinación de los iones metálicos a la posición libre del azaciclo del ligando. 
Además, en las disoluciones que contienen iones Ag+ se pasa de tener multiples 
señales en la emisión de fluorescencia a una sola con una intensidad de emisión 
cinco veces superior al compuesto inicial, ello se atribuye a una mayor rígidez 
estructural del polímero de coordinación al coordinarse los iones Ag+. 
Por otro lado, Chen et al.96 obtuvieron el compuesto de fórmula Tb(BTC) · 
CH3OH (BTC = 1,3,5-benzenotricarboxilato), el cual presentaba un aumento de la 
intensidad de emisión de fluorescencia al estar en presencia de diferentes aniones 
(Br-, Cl-, F-, SO42- y CO32-). Siendo para el F-, donde se obtiene el aumento más 
significativo de la señal, como consecuencia de la fuerte interacción que se 
establece entre este anión y el metanol. 
Figura III.21. (a) Vista en perspectiva de la red Tb(BTC) · CH3OH, donde se representan los aniones F- y 
el CH3OH en verde y morado, respectivamente. (b) Representación que muestra el aumenta de la 
intensidad de la señal de la luminiscencia con la concentración de F-. 
(ii) La detección de moléculas pequeñas, mediante polímeros de coordinación 
luminiscentes, es un campo de investigación que ha cobrado especial relevancia en 
los últimos años. Así, el ejemplo más interesante, dentro de este grupo, es el 
compuesto de fórmula Zn2(1,4-BDC)2(dpNDI) · 4DMF (1,4-BDC = 1,4-
benzenodicarboxilato y dpNDI = N,N’-di(4-piridil)-1,4,5,8-naftalenodiimida) 
obtenido por Takashima et al.,97 el cual presenta un cambio estructural reversible 
asociado al proceso de adsorción/desorción de diferentes tipos de compuestos 
orgánicos volátiles (benceno, tolueno, xileno, anisol y iodobenceno), junto con una 
emisión de fluorescencia a diferente longitud de onda del visible para cada 
adsorbato, en función de la interacción que se establece entre el mismo y el 
polímero de coordinación. El empaquetamiento cristalino de este compuesto 
consiste en dos redes interpenetradas que dan lugar a dos tipos diferentes de 
huecos donde albergar a los adsorbatos. El primer hueco, es el espacio que queda 
libre entre las moléculas de 1,4-BDC y dpNDI, y el segundo el espacio que queda 
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libre entre las dos redes interpenetradas. Merece mención especial el hecho que el 
polímero de coordinación deshidratado muestra una débil emisión de 
fluorescencia con bajos rendimientos cuánticos y un tiempo de vida corto. Sin 
embargo, el polímero de coordinación, con los diferentes compuestos orgánicos 
volátiles, exhíbia una intensa emisión de fluorescencia en la región del visible, 
donde la longitud de onda de emisión se desplaza en función del carácter 
electrodador de los mismos. 
b)a)
Figura III.22. (a) Representación de la emisión de fluorescencia obtenida con el polímero de 
coordinación Zn2(1,4-BDC)2(dpNDI) en presencia de los diferentes adsorbatos.  
(iii) La obtención de polímeros de coordinación capaces de detectar gases da 
lugar a un amplio abanico de aplicaciones en campos tan diversos como la química 
analítica, la bioquímica y el análisis medioambiental, entre otros.98 Dentro de este 
grupo, se encuentra el compuesto de fórmula ZnIr(ppy)3 (ppy= 2-fenilpiridina) 
obtenido por Xie et al.,99 que presenta una disminución en la intensidad de la 
emisión de fosforescencia en presencia de O2.  
Así, demostrarón su aplicabilidad como sensor de oxígeno, exponiendo 
gradualmente al polímero de coordinación a concentraciones crecientes de oxígeno, 
desde 0.05 a 1.0 atm, obteniéndose como resultado una disminución paulatina de 
la intensidad de emisión de fosforescencia de la banda situada a 538 nm. Este 
hecho se explica teniendo en cuenta que la luminiscencia en este polímero de 
coordinación viene dada por las entidades Ir(ppy)3, las cuales poseen una banda de 
transferencia de carga metal ligando que da lugar a un fenómeno de fosforescencia 
que puede ser mitigado por la presencia de especies con un triplete, como es el 
caso del O2. Además, este proceso tiene lugar de un modo reversible y 
reproducible con una desviación máxima entre los diferentes ciclos de medida 
inferior al 5%.  
 206 
Figura III.23. (a) y (b) Vista en perspectiva del compuesto y representación gráfica de las propiedades 






















III.A. POLÍMEROS DE COORDINACIÓN 












III.A.1. Antecedentes y Objetivos. 
Nuestro grupo de investigación ha utilizado exitosamente los 
oxamatocomplejos mononucleares de cobre(II), como precursores frente a otros 
iones metálicos (estrategia del complejo como ligando), para la obtención de un 
gran número de polímeros de coordinación de alta dimensionalidad (2D/3D) con 
interesantes propiedades magnéticas (ver Capítulo II). A priori, el uso de esta 
misma estrategia sintética con estos mismos precursores de cobre(II), pero 
utilizando diferentes contracationes que puedan aportar una nueva propiedad al 
sistema, debería permitir la obtención de nuevos polímeros de coordinación 
porosos con nuevas funcionalidades que se añadan a las propiedades magnéticas, 
abriendo un nuevo camino en la química de los oxamatocomplejos hacía la síntesis 
de polímeros de coordinación porosos multifuncionales.  
El grupo de O. Kahn fue pionero en la síntesis del primer sistema que podría 
considerarse como multifuncional.100 Este compuesto fue el primero en el que se 
observó un cambio reversible en la estructura y en las propiedades magnéticas 
acompañando a fenómenos de solvatación/desolvatación, lo que dio origen al 
témino “esponja magnética”.  
Mientras que en el compuesto hidratado [MnCu(obbz)] · 5H2O (obbz = 
oxamidabis(benzoato)) se observa un comportamiento típico de cadena 
ferrimagnética, con el mínimo característico de χMT cerca de 40 K, ordenándose 
antiferromagnéticamente a 2.3 K, el compuesto deshidratado [MnCu(obbz)] · 1H2O, 
obtenido al calentar a 65 ºC a vacío, muestra un comportamiento típico de un 
compuesto ferrimagnético, con un mínimo a 120 K, y se ordena 
ferromagnéticamente a 14 K. Sin embargo, siendo totalmente estrictos, este sistema 
 208 
no se puede considerar realmente un polímero de coordinación poroso atendiendo 
a la clasificación del Capítulo II, ya que se trata de un compuesto 
monodimensional. 
Figura III.24. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) para [MnCu(obbz)] · 5H2O y 
[MnCu(obbz)] · 1H2O  y de M frente a T (derecha) para [MnCu(obbz)] · 1H2O. 
El objetivo en esta memoria de tesis, es presentar una nueva familia de 
polímeros de coordinación magnéticos multifuncionales, donde las propiedades 
magnéticas vengan aportadas por la red aniónica inorgánica mientras que la otra 
propiedad adicional (quiralidad, polarizabilidad, luminiscencia, etc.) sea aportada 
por el contracatión orgánico alojado en el interior del PCP debido al carácter 
poroso de éstos. La presencia en un mismo material de varias propiedades físicas, 
así como su respuesta frente a diferentes estímulos químicos o físicos externos (luz, 
temperatura, etc), hacen de estos compuestos buenos candidatos para futuras 
aplicaciones como sensores. Así, la transducción de la señal vendría dada por 
alguna de las diferentes propiedades físicas presentes en el compuesto o por varías 
de ellas, según la funcionalidad que estuviese implicada en el material.  
Con el fin de obtener este tipo de materiales, se utilizó el complejo mononuclear 
de cobre(II) [Cu(2,6-Et2pa)2]2- (que ya se empleó previamente para sintetizar las 
cadenas mostradas en el Capítulo I y los polímeros de coordinación de alta 
dimensionalidad del Capítulo II), con contracationes con diferentes propiedades 
tales como polarizabilidad (C1+) y quiralidad (CR+) (Esquema III.1), frente a los 
iones manganeso(II).  
El complejo mononuclear de cobre(II) [Cu(2,6-Et2pa)2]2-  muestra una gran 
versatilidad desde un punto de vista estructural (ver Capítulo II). Por ello, 
dependiendo del catión empleado (diferentes grupos funcionales, diferente tamaño, 
quiralidad, etc), se pueden obtener una gran variedad de PCPs 2D y 3D (Esquemas 
II.1 y II.2, Capítulo II). Así, es posible obtener desde redes 2D aquirales, con 
alternancia de las configuraciones absolutas en los átomos metálicos vecinos (Λ y 
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Δ), hasta redes 3D quirales de simetría decagonal donde todos los centros MnII 
tengan la misma configuración absoluta (Λ o Δ). 
Esquema III.1. Contracationes utilizados en la síntesis de los polímeros de coordinación. (a) Catión 4-[4-
(dimetilamino)-α-estiril]-1-etanolpiridinio (C1+). (b) Catión (R)-(+)-N,N’,N’’-trimetil-1-feniletilamonio 
(CR+). 
El objetivo del trabajo que se muestra en este capítulo es por tanto la obtención 
de compuestos de alta dimensionalidad (2D/3D) utilizando para ello ligandos 
puente oxamato, que presenten además de las ya de por sí interesantes 
propiedades magnéticas, otras propiedades físicas que permitan obtener polímeros 
de coordinación multifuncionales. Siendo este objetivo doblemente interesante, 
pues apenas existen ejemplos de PCPs multifuncionales estructuralmente 
caracterizados con ligandos oxamato, y como se ha visto en la introducción, los 
polímeros de coordinación multifuncionales se han convertido en uno de los 
campos de mayor interés dentro de la química de coordinación y la ciencia de los 
materiales. 
III.A.2. Síntesis y Caracterización general.  
Ligandos y Cationes. La síntesis del ligando monooxamato HEt[2,6-Et2pa] ya 
fue descrita previamente en el Capítulo I.  
Por otro lado, el catión C1+ se sintetizó en dos etapas sucesivas:  
Esquema III.2. Síntesis del catión 4-[4-(dimetilamino)-α-estiril]-1-etanolpiridinio (C1+). 
En primer lugar se obtuvo el ioduro de 1-etanol-4-metilpiridinio, mediante la 
reacción a reflujo en THF durante 6 horas de 2-iodoetanol y 4-picolina. A 
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continuación, tuvo lugar la segunda parte de la síntesis, mediante la reacción del 
ioduro de 1-etanol-4-metilpiridinio con 4-(dimetilamino)benzaldehído (reflujo 
durante 24 horas en EtOH), en presencia de una cantidad catalítica de piperidina 
(Esquema III.2). Tras concluir esta reacción se aisló C1+ como la sal de ioduro 
(Rendimiento = 79.8%) y se caracterizó mediante espectroscopía 1H RMN e IR 
(Sección experimental). 
El catión CR+ se sintetizó mediante la correspondiente reacción de alquilación de 
la (R)-(+)-1-feniletilamina comercial con iodometano (reflujo durante 10 horas en 
MeOH), en presencia de un exceso de bicarbonato sódico (Esquema III.3). El catión 
fue aislado en forma de sal de ioduro con excelentes rendimientos (88%) y 
caracterizado mediante espectroscopía 1H RMN e IR (Sección experimental). 
Esquema III.3. Síntesis del catión (R)-(+)-N,N’,N’’-trimetil-1-feniletilamonio (CR+). 
Complejos mononucleares de cobre(II). El oxamatocomplejo mononuclear de 
cobre(II) dianiónico de fórmula Na2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 4H2O, se sintetizó tal y como 
se ha descrito en el Capítulo I. Por otro lado, los complejos (C1)2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 
3H2O y (CR)2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 2H2O, se prepararon por metátesis de las sales de 
sodio de los complejos de cobre(II) precipitando las correspondientes sales de plata 
por medio de la cantidad estequiométrica de AgNO3, y posterior extracción con la 
cantidad estequiométrica de C1I o CRI  en agua/acetonitrilo (ver Esquema I.3 del 
Capítulo I). 
Los complejos fueron caracterizados mediante análisis elemental (C, H y N) y 
espectroscopía  IR (Tabla III.1). 
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[a] Los valores requeridos se dan entre paréntesis. [b] En KBr. 
Polímeros de coordinación heterobimetálicos 2D y 3D. El compuesto 
bidimensional heterobimetálico de fórmula (C1)4Mn4[Cu6(2,6-Et2pa)12(DMSO)3] · 
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12DMSO (27) se sintetizó utilizando el oxamatocomplejo mononuclear de cobre(II) 
(C1)2[Cu(2,6-Et2pa)2], como ligando (metaloligando) frente a la sal de nitrato de 
manganeso(II), Mn(NO3)2 · 4H2O, a 70 ºC en dimetilsulfóxido utilizando un exceso 
del precursor de cobre (5:1) para evitar la formación del polímero 1D. De este 
modo, después de varios días a temperatura ambiente, comenzaron a aparecer 
cristales prismáticos válidos para difracción con radiación sincrotrón que fueron 
filtrados y caracterizados (Esquema III.4). 
Esquema III.4. Síntesis del PCP bidimensional Mn4IICu6II. 
Por otro lado, al utilizar el precursor de cobre(II) con el contracatión quiral CR+ 
en lugar del contracatión C1+, utilizado anteriormente, se obtuvieron resultados 
muy diferentes. Así, se obtuvo un compuesto tridimensional al hacer reaccionar el 
oxamatocomplejo mononuclear de cobre(II) (CR)2[Cu(2,6-Et2pa)2], con el nitrato de 
manganeso(II), Mn(NO3)2 · 4H2O, a 70 ºC en dimetilsulfóxido, de nuevo utilizando 
un exceso del precursor de cobre (5:1) (Esquema III.5). 





C [%] H [%] N [%] S [%] Cu/M[c] 


















[a] Los valores teóricos del análisis elemental se dan entre paréntesis. [b] En KBr. [c] Relación obtenida mediante microscopía 
electrónica de barrido. 
El PCP tridimensional de fórmula (CR)4Mn4[Cu6(2,6-Et2pa)12 (DMSO)3] · 3DMSO 
(28), cristalizó tras dejar evaporar, a temperatura ambiente, durante una semana la 
disolución verde resultante, y su estructura cristalina fue resuelta mediante 
difracción con radiación sincrotrón en el ESRF (Grenoble). 
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Esquema III.5. Síntesis del compuesto tridimensional Mn4IICu6II. 
III.A.3. Descripción de las estructuras. 
(C1)4Mn4[Cu6(2,6-Et2pa)12(DMSO)3] · 12DMSO (27). El compuesto 27 cristaliza en el 
grupo espacial centrosimétrico P-1. Su estructura consiste en planos hexagonales 
bimetálicos MnII4CuII6 con puente oxamato que se extienden en el plano ab, con una 
topología de red (63) (Figura III.25). Entre cada plano se intercalan capas de 
cationes C1+ y moléculas de agua y dimetilsulfóxido de cristalización y/o 
coordinación. Dentro de cada uno de estos planos hexagonales MnII4CuII6 las dos 
entidades mononucleares bis(oxamato)cuprato, [CuII(2,6-Et2pa)2]2- 
cristalográficamente independientes actúan como ligandos bisdidentados frente a 
los iones manganeso(II) a través de los átomos de oxígeno carbonilo de los grupos 
oxamato (Figura III.25). Así, de los dos átomos de cobre(II) cristalográficamente 
independientes en la celda unidad [Cu(1), Cu(2)] uno de ellos [Cu(1)] presentan un 
entorno de coordinación de pirámide de base cuadrada, mientras que el otro 
[Cu(2)] presenta un entorno de coordinación cuadrado. De este modo, el entorno 
de coordinación para ambos átomos de cobre(II) esta formado por dos nitrógenos 
amida y dos oxígenos carboxilato de los dos ligandos oxamato en conformación 
trans [Cu–N = 1.940–1.951(7) Å y Cu–O = 1.951–1.997(6) Å] en el plano basal y una 
molécula de dimetilsulfóxido coordinada en la posición apical [Cu(1)–O(DMSO) = 
2.677(7) Å] solamente para Cu(1). Por su parte, los iones manganeso(II) poseen un 
entorno de coordinación octaédrico distorsionado trigonalmente, con seis átomos 
de oxígeno carbonilo de tres ligandos oxamato [Mn–O = 2.131(5)–2.193(6) Å], de tal 
manera que al final cada átomo de MnII esta rodeado de tres átomos de CuII y cada 
átomo de CuII por dos de MnII.  
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Figura III.25. (a) Vista en perspectiva de la red aniónica del PCP 27 en el plano bc. 
La estructura de 27, puede describirse alternativamente como una serie de 
cadenas paralelas cobre(II)–manganeso(II) con puentes oxamato que se extienden 
en la dirección [001], con alternancia en la quiralidad de los iones manganeso(II) (Δ 
y Λ).  
Figura III.26. (a) Vista del empaquetamiento cristalino de 27 a lo largo del eje a. (b) Vista del 
empaquetamiento cristalino de 27 a lo largo del eje a, mostrando la ocupación de los poros de la 
estructura por los cationes C1+. 
Dichas cadenas están conectadas por medio de los oxamatocomplejos de 
cobre(II) que actúan a modo de ligandos puente bisdidentados entre los átomos de 
manganeso(II) de quiralidad opuesta de una y otra cadena, dando como resultado 
una red hexagonal con una topología de tipo 63 (Figura III.25). Los valores de las 
distancias “intracadena” entre centros metálicos Mn···Cu varían en el intervalo 
5.393(8)–5.410(10) Å, siendo inferiores a los observados para las distancias 
“intercadena” Mn···Cu, las cuales varían entre 12.853–12.967(17) Å. 
 214 
Los planos hexagonales, MnII4CuII6, en 27 (a diferencia de lo observado en 12) se 
encuentran eclipsados. Este hecho da lugar a canales unidimensionales a lo largo 
del eje a (Figura III.26a). No obstante, el tamaño efectivo de los poros es muy 
reducido, ya que en el espacio existente entre los diferentes planos se alojan los 
cationes C1+ (Figura III.26b). La distancia Mn···Mn dentro de cada plano hexagonal 
[10.785(3)–10.819(2) Å], es ligeramente menor que la distancia Mn···Mn más corta 
entre planos, 13.723(3) Å. 
 (CR)4Mn4[Cu6(2,6-Et2pa)12 (DMSO)3] · 3DMSO (28). El compuesto 28 cristaliza 
en el grupo espacial no centrosimétrico P212121. Su estructura consiste en dos redes 
aniónicas 3D MnII4CuII6 con puente oxamato con una topología de red (10,3) 
independientes e interpenetradas y de quiralidad opuesta (Figuras III.27 y III.28), 
cationes CR+ y moléculas de agua y dimetilsulfóxido de cristalización. En este 
compuesto, las seis entidades mononucleares bis(oxamato)cuprato [CuII(2,6-
Et2pa)2]2- cristalográficamente independientes actúan como ligandos bisdidentados 
frente a los iones manganeso(II) a través de los átomos de oxígeno carbonilo de los 
grupos oxamato (Figura III.27). 
Figura III.27. (a) y (b) Vista en perspectiva  de un fragmento de las redes tridimensionales aniónicas M 
y P del PCP 28 en el plano bc, respectivamente. 
En cada red enantipura existen tres átomos de cobre(II) cristalográficamente 
independientes en la celda unidad. Así, en la red Λ dos de los átomos de cobre(II) 
[Cu(1) y Cu(2)] muestran un entorno de coordinación de pirámide cuadrada, 
mientras que el tercero [Cu(3)] presenta un entorno de coordinación cuadrado 
tetraédricamente distorsionado. De igual modo, en la red Δ dos átomos de cobre(II) 
[Cu(4) y Cu(5)] presentan un entorno de coordinación cuadrado tetraédricamente 
distorsionado, mientras que el tercero [Cu(6)] muestra un entorno de coordinación 
de pirámide cuadrada.    
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Figura III.28. (a) y (b) Vista en perspectiva de las redes tridimensionales aniónicas M y P del PCP 28 en 
el plano ab, respectivamente. 
De este modo, el entorno de coordinación para todos los átomos de cobre(II) 
está formado por dos nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de los dos 
ligandos oxamato en conformación trans [Cu–N = 1.846(4)–1.983(6) Å y Cu–O = 
1.903(5)–2.033(6) Å] en el plano basal y una molécula de dimetilsulfóxido 
coordinada en la posición apical [Cu–O(DMSO) = 2.295(4)–2.489(7) Å] en Cu(1), 
Cu(2) y Cu(6). Por su parte, los átomos de manganeso(II) poseen un entorno de 
coordinación octaédrico distorsionado trigonalmente, con seis átomos de oxígeno 
carbonilo de tres ligandos oxamato [Mn–O = 2.102(5)–2.273(6) Å]. 
 
Figura III.29. Vista del empaquetamiento cristalino de 28 a lo largo del eje c (las redes tridimensionales 
de diferente quiralidad están representadas en color rojo y azul). 
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Dentro de cada red decagonal enantiopura MnII4CuII6, la configuración absoluta 
de los átomos vecinos de manganeso(II) es la misma (Δ en un caso y Λ en el otro).  
El empaquetamiento cristalino de 28 hace que se observen dos tipos de canales 
helicoidales de quiralidades respectivas M y P a lo largo del eje cristalográfico c 
formados por cada una de las redes enantiopuras (Δ y Λ). Estos amplios canales, 
sin embargo, debido al hecho de que ambas redes se encuentran interpenetradas, 
ven reducido drásticamente su tamaño precisamente debido a esta 
interpenetración. Además, estos canales se encuentran ocupados por los cationes 
CR+ y las moléculas de dimetilsulfóxido de cristalización y/o coordinación (Figura 
III.29), lo que reduce aún más el volumen efectivo en los mismos. 
III.A.4. Propiedades Magnéticas. 
La representación gráfica de χMT frente a T para ambos PCPs (C1)4Mn4[Cu6(2,6-
Et2pa)12 (DMSO)3] · 12DMSO (27) y (CR)4Mn4[Cu6(2,6-Et2pa)12 (DMSO)3] · 3DMSO 
(28) (siendo χM la susceptibilidad magnética por unidad MnII2CuII3 y T la 
temperatura) se muestra en la Figura III.30. Los valores de χMT a temperatura 
ambiente, son 8.33 (27) y 8.23 cm3 mol-1 K (28), en ambos casos más bajos de lo 
esperado para la suma de las contribuciones de tres iones CuII cuadrados (χMT = 
0.40 cm3 mol-1 K con SCu = 1/2 y g = 2.10) y dos iones MnII octaédricos de espín alto 
(χMT = 4.37 cm3 mol-1 K con SMn = 5/2 y g = 2.00) aislados magnéticamente (ec. 14). 
Esto es debido al acoplamiento antiferromagnético intramolecular entre los iones 
CuII y MnII a través del puente oxamato. 
Figura III.30. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de los 
compuestos 27 (Δ) y 28 (○). 
Al disminuir la temperatura, χMT decrece presentando mínimos a 105 (27) y 112 
K (28). La presencia de estos mínimos es característica de un compuesto 
ferrimagnético. Al bajar aún más la temperatura, χMT aumenta rápidamente a 12 y 
19 K para 27 y 28, respectivamente, alcanzando valores de 870 y 1899 cm3 mol-1 K 
(H = 100 G) a 7.5 (27) y 11 K (28). 
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La representación gráfica de M frente a H a 2.0 K para 27 y 28 (siendo M la 
magnetización por unidad MnII2CuII3 y H el campo magnético aplicado) se muestra 
en la Figura III.30. El valor de la magnetización de saturación MS a 5.0 T es de 6.48 
(27) y 6.38 Nβ (28) y corresponde al de un estado S = 7/2 (MS = 6.85 Nβ, con gMn = 
2.0 y gCu = 2.1) (ec. 15) resultante del acoplamiento antiferromagnético entre dos 
iones MnII (S = 5/2) y tres iones CuII (S = 1/2). Es interesante destacar, que la curva 
de magnetización a 2.0 K muestra una saturación muy rápida para ambos 
compuestos, alcanzándose alrededor del 98% de la magnetización de saturación 
para campos de 1000 (27) y 2000 G (28). Este hecho revela una correlación muy 
fuerte a corto alcance a lo largo de la red 2D y 3D en 27 y 28, respectivamente, 
favoreciendo el alineamiento antiparalelo de los espines de los iones CuII y MnII. 
En la representación gráfica de M frente a T para ambos PCPs (Figura III.31), al 
enfriar los compuestos bajo un campo aplicado de 100 G, se muestra un incremento 
de la magnetización bastante acusado por debajo de 15 (27) y 20 K (28), y a 
continuación se observa una transición abrupta de una fase paramagnética a otra 
ferrimagnética (TC = 10 y 15 K para 27 y 28, respectivamente). Este orden 
magnético 3D se confirma al observar la representación gráfica de χM” frente a T, 
donde χM” comienza a ser diferente de cero por debajo de 10 (27) y 16 K (28), 
alcanzándose un máximo a 6 K para 27 que no depende de la frecuencia del campo 
oscilante aplicado, mientras que en 28 no se observa un máximo, sino un aumento 
abrupto de la χM” hasta 7 K donde se mantiene constante a 17.95 cm3 mol-1. 
Figura III.31. Representación gráfica de M frente a T (izquierda) y de χM” frente a T (derecha) de los 
compuestos 27 (Δ) y 28 (○). 
III.A.5. Conclusiones. 
La utilización del complejo mononuclear bis(oxamato)cuprato(II) [Cu(2,6-
Et2pa)2]2-, con dos diferentes contracationes (uno polar y el otro quiral) (Esquema 
III.1), frente a los iones manganeso(II) ha permitido obtener dos nuevos polímeros 
de coordinación magnéticos de diferente dimensionalidad y topología. Además, se 
ha estudiado la influencia del tamaño y naturaleza de los contracationes utilizados, 
en la estructura y topología finalmente obtenidos en los PCPs. 
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Hemos analizado, la influencia del tamaño del contracatión en la 
dimensionalidad del polímero de coordinación formado. Así, se observa que al 
usar el contracatión C1, se obtiene el compuesto 27 que presenta una estructura 
bidimensional con una topología de red hexagonal (63). Además, desde un punto 
de vista magnético se observa un orden magnético, TC = 10 K, consecuencia de las 
interacciones ferromagnéticas entre las capas hexagonales MnII2CuII3 
ferrimagnéticas.  No obstante, debido a su cristalización en un grupo espacial 
centrosimétrico, los intentos de obtener un polímero de coordinación magnético y 
con propiedades de óptica no lineal se han visto frustados, como consecuencia de 
la incompatibilidad de éste tipo de propiedades en compuestos  centrosimétricos 
(ver introducción del capítulo).  
Por otro lado, la utilización del contracatión CR ha dado lugar al compuesto 28, 
el cual presenta un orden ferrimagnético como consecuencia de la naturaleza 
tridimensional de la red decagonal MnII2CuII3. Se obtiene un empaquetamiento 
cristalino con dos redes de diferente quiralidad interpenetradas, donde la única 
fuente de quiralidad neta son los contracationes CR. Este compuesto constituye el 
primer ejemplo de PCP 3D con ligandos oxamato caracterizado estructuralmente 
fruto de una estrategia de síntesis racional utilizando cationes quirales 
enantiopuros. 
Nuestros esfuerzos en este campo se centran en poder obtener nuevos PCP con 
diferentes contracationes que aporten nuevas funcionalidades, que permitan 
estudiar nuevas propiedades que surjan de la coexistencia en un mismo compuesto 











III.B. POLÍMEROS DE COORDINACIÓN 











III.B.1. Antecedentes y Objetivos. 
Como ya hemos visto en el capítulo anterior la utilización de oxamatocomplejos 
dinucleares de cobre(II) como metaloligandos frente a otros iones metálicos 
(estrategia del complejo como ligando) se ha mostrado efectiva para la obtención 
de un gran número de polímeros de coordinación bidimensionales (2D) con 
interesantes (y en ocasiones predecibles) propiedades magnéticas. De manera 
análoga, a como hemos visto en el subcapítulo anterior con los oxamatocomplejos 
mononucleares de cobre(II), nos planteamos obtener sistemas de alta 
dimensionalidad multifuncionales, añadiendo esta nueva funcionalidad por medio 
del contracatión orgánico. A priori, desde un punto de vista teórico, el uso de la 
misma estrategia sintética con los precursores dinucleares de cobre(II), debe 
permitir la obtención de sistemas de alta dimensionalidad multifuncionales. Sin 
embargo, uno de los desafíos a los que nos enfrentamos en este sentido, reside en 
la posible obtención de los compuestos neutros (1:1) vistos en el capítulo anterior 
que imposibilitarían la incorporación de una nueva propiedad física por la 
ausencia de contracatión. Para evitar esto,  se utilizó una estequiometría distinta a 
la empleada hasta ahora (1:1). Así, el utilizar un importante exceso de precursor 
dinuclear de cobre(II) frente a los iones metálicos divalentes, debería permitir, la 
obtención de polímeros de coordinación de alta dimensionalidad aniónicos que 
requieran cationes para conservar la neutralidad. Además, no se debe desdeñar el 
importante papel “plantilla” que ejercen estos cationes en la formación del PCP 
que sin duda priorizan en ciertas ocasiones unas estructuras frente a otras.  
El Esquema III.6 muestra la estructura tridimensional aniónica de más alta 
simetría que se puede obtener en la que el complejo dinuclear de cobre(II) actúa 
como un ligando tetrakis(didentado) frente a los iones metálicos dando lugar a una 
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estructura tridimensional (3D). Estas redes inorgánicas son además aniónicas, por 
lo que se puede fácilmente incluir un catión orgánico que, además de mantener la 
electroneutralidad del sistema, aportase una nueva propiedad a añadir a las 
propiedades magnéticas. Esta estrategia abre una nueva vía en la química de los 
oxamatocomplejos dinucleares de cobre(II), con vistas a la obtención de polímeros 
de coordinación porosos multifuncionales.  
Esquema III.6. Estrategia de diseño de los PCPs 3D con ligandos puente oxamato.  
Esta estrategia no es nueva, y ha sido ampliamente utilizada con anterioridad 
en otros sistemas como los oxalatos. Fruto de este trabajo, existen en la literatura 
un buen número de materiales multifuncionales.101  
Esquema III.7. Contracationes utilizados en la síntesis de los polímeros de coordinación. sodio (Na+); 
metilamonio (Cα+); (S)-(-)-N,N’,N’’-trimetil-1-feniletilamonio (CS+); 1-etanol-4-aminopiridinio (C2+); 2-(3-
N-metilpiridinio)-4,4,5,5-tetrametil-4,5-dihidro-1H-imidazo-1-oxil 3-N-oxido (Rad-3Me+); 2-(4-N-
metilpiridinio)-4,4,5,5-tetrametil-4,5-dihidro-1H-imidazo-1-oxil 3-N-oxido (Rad-4Me+) y metilviologeno 
(MV2+). 
Sin embargo, hasta la realización del presente trabajo de tesis, no había sido 
posible obtener sistemas multifuncionales con ligandos oxamato. Por ello, en esta 
memoria de tesis nos planteamos como objetivo la obtención de polímeros de 
coordinación porosos multifuncionales con ligandos oxamato. Para ello, utilizamos 
los complejos dinucleares de cobre(II) [Cu2L2]2- [L = N,N’-1,3-fenileno-bis-oxamato 
(mpba) y 2,4,6-trimetil-N,N’-1,3-fenileno-bis-oxamato (Me3mpba)] con diferentes 
contracationes (EsquemaIII.7),  donde pretendemos que los precursores 
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dinucleares actuen como ligandos tetrakis(didentados) frente a los iones metálicos 
manganeso(II) dando lugar a redes inorgánicas aniónicas que puedan alojar estos 
cationes. En el Esquema III.7 se muestran los cationes empleados en este 
subcapítulo. Así, hemos utilizado cuatro tipos de cationes: (i) polares, (ii) quirales 
(iii) radicales y (iv) luminiscentes. 
III.B.2. Síntesis y Caracterización general. 
Ligandos Los ligandos bisoxamato H2Et2[mpba] y H2Et2[Me3mpba] se 
sintetizaron siguiendo el procedimiento descrito en el Capítulo II. Los cationes Cα+ 
y MV2+ (Esquema III.7) se compraron de las correspondientes casas comerciales en 
forma de sales de cloruro. El catión quiral CS+, se sintetizó tal y como se ha descrito 
en este mismo capítulo en el Esquema III.3. 
El catión C2+ (Esquema III.8) se sintetizó mediante la reacción entre la 4-
aminopiridina y la cantidad estequiométrica de 2-iodoetanol mantenidos a reflujo 
durante 5 horas en THF. Finalmente, se aisló el catión C2+ en forma de sal de ioduro 
con excelentes rendimientos (87%) y fue caracterizado mediante espectroscopía 1H 
RMN (Sección experimental). 
Esquema III.8. Síntesis del catión 1-etanol-4-aminopiridinio (C2+). 
Por su parte, los radicales Rad-3Me+ y Rad-4Me+ (Esquema III.9) se sintetizaron 
del mismo modo y siguiendo las síntesis descritas por Ullman y Awaga,102 en 
cuatro reacciones consecutivas. En primer lugar, se obtuvo el 2,3-dimetil-2,3-
bis(hidroxiamino)-butano mediante reducción con exceso de Zn en EtOH del 2,3-
dimetil-2,3-dinitrobutano. Seguidamente se llevó a cabo la condensación entre el 
producto formado en la primera etapa y el aldehído RCHO (R = 3-
piridinacarboxaldehído y 4-piridinacarboxaldehído) dando lugar a la formación de 
1,3-dihidroxi-2-(4-piridil)-4,4,5,5-tetrametil-imidazolidinio. Posteriormente, este 
compuesto se oxidó con NaIO4, dando lugar al compuesto 2-(x-piridina)-4,4,5,5-
tetrametil-4,5-dihidro-1H-imidazo-1-oxil 3-N-oxido (x = 3 y 4), que finalmente se 
sometió a una reacción de alquilación con iodometano en THF para dar lugar al 
producto deseado en forma de sal de ioduro con buenos rendimientos (60%) 
(Sección experimental). 
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Esquema III.9. Síntesis de los cationes 2-(3-N-metilpiridinio)-4,4,5,5-tetrametil-4,5-dihidro-1H-imidazo-
1-oxil 3-N-oxido (Rad-3Me+) y 2-(4-N-metilpiridinio)-4,4,5,5-tetrametil-4,5-dihidro-1H-imidazo-1-oxil 3-
N-oxido (Rad-4Me+). 
Complejos dinucleares de cobre(II). Los oxamatocomplejos dinucleares de 
cobre(II) dianiónico de fórmula Na4[Cu2(mpba)2] · 10H2O y Na4[Cu2(Me3mpba)2] · 
9H2O, se sintetizaron tal y como se ha descrito en el Capítulo II. Por otro lado, 
tanto el complejo (MV)2[Cu2(mpba)2] · 5H2O como los complejos de fórmula 
general A4[Cu2(mpba)2] · nH2O (A = Cα, CS, C2, Rad-3Me y Rad-4Me y n = 5–9) se 
prepararon por metátesis de la sal de sodio mediante precipitación de la 
correspondiente sal de Ag+, seguida de extracción con una cantidad 
estequiométrica de XCl (X = Cα)  o XI (X = CS, C2, Rad-3Me y Rad-4Me), en 
agua/acetonitrilo (ver Esquema II.6 del Capítulo II). 
Los complejos fueron caracterizados mediante análisis elemental (C, H y N) y 
espectroscopía  IR (Tabla III.3). 
Tabla III.3. Datos químico_físicos[a] de los complejos dinucleares de CuII. 
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[a] Los valores requeridos se dan entre paréntesis. [b] En KBr. 
Para los complejos dinucleares (Rad-3Me)4[Cu2(mpba)2] · 9H2O y (Rad-
4Me)4[Cu2(mpba)2] · 9H2O, se realizaron experimentos de resonancia 
paramagnética electrónica (EPR) en banda-X (ν = 9.47 GHz) a temperatura 
ambiente en estado sólido. Como se puede observar en la Figura III.32, los valores 
de g obtenidos claramente indican la presencia de una especie radicalaria, por lo 
que se pudo confirmar (pese a no tener la estructura cristalina) que en el complejo 
dinuclear de cobre(II) la especie radicalaria permanecía inalterada. 
Figura III.32. Espectro de EPR de los complejos dinucleares de cobre(II) (Rad-3Me)4[Cu2(mpba)2] · 9H2O 
(izquierda) y (Rad-4Me)4[Cu2(mpba)2] · 9H2O (derecha) a 300K. 
Polímeros de coordinación heterobimetálicos. Los compuestos tridimensionales 
heterobimetálicos de fórmulas: (A)4{Mn4[Cu6(L)6(H2O)n]} · mH2O (L = mpba y A = 
Na (29), Cα (30), C2 (31), Rad-3Me (32) y Rad-4Me (33); L = Me3mpba y A = Na (34); 
n = 6–28 y m = 25–56.5) (Tabla III.4), (CS)4{Mn4[Cu2(mpba)2(oxalato)(H2O)2]2} ·  H2O  
(35) y (MV){Mn2[Cu3(mpba)3(H2O)3]} · 20H2O (36) se obtuvieron por medio de 
técnicas de difusión lenta en tubos en H, de disoluciones acuosas del 
correspondiente complejo dinuclear de cobre(II) y Mn(NO3)2 · 4H2O  en cada uno 
de los brazos del tubo, utilizando un exceso del precursor dinuclear de cobre(II) 
(3:2) para evitar la formación del polímero 2D (1:1) (Esquema III.10). De este modo 
se obtuvieron monocristales aptos para difracción con radiación sincrotrón de 
todos los polímeros de coordinación tridimensionales heterobimetálicos 
anteriormente enumerados. 
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Tabla III.4. Polímeros de coordinación heterobimetálicos de fórmula general (A)4{Mn4[Cu6(L)6(H2O)n]} · 
mH2O. 
Complejo A L n m 
29 Na mpba 28 56.5 
30 Cα mpba 9 47 
31 C2 mpba 12 25 
32 Rad-3Me mpba 12 26 
33 Rad-4Me mpba 6 50 
34 Na Me3mpba 24 39 
Esquema III.10. Síntesis de los polímeros de coordinación heterobimetálicos: (a) 
(A)4{Mn4[Cu6(Mexmpba)6(H2O)n]} · mH2O (L = mpba y A = Na (29), Cα (30), C2 (31) y Rad-3Me (32); L = 
Me3mpba y A = Na (34); n = 6–28 y m = 25–56.5). (b) (Rad-4Me)4{Mn4[Cu2(mpba)2(H2O)2]3} · 50H2O (33). 
(c) (CS)4{Mn4[Cu2(mpba)2(oxalato)(H2O)2]2} · H2O  (35). (d) (MV){Mn2[Cu3(mpba)3(H2O)3]} · 20H2O (36). 
La naturaleza química de estos compuestos se determinó mediante análisis 
elemental (C, H y N), microscopía electrónica de barrido (Mn y Cu) y 
espectroscopía IR (Tabla III.5). El desplazamiento de las bandas C=O a energías 
más bajas al comparar los polímeros de coordinación con los correspondientes 
complejos precursores de cobre(II) es un indicador de la coordinación de los 









C [%] H [%] N [%] Cu/Mn[c] 
























































[a] Los valores teóricos del análisis elemental se dan entre paréntesis. [b] En KBr. [c] Relación obtenida mediante microscopía 
electrónica de barrido. 
III.B.3. Descripción de las estructuras. 
Polímeros de coordinación heterobimetálicos. 
Na4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)28]} · 56.5H2O (29), (Cα)4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)9]} · 
47H2O (30). Los compuestos 29 y 30 cristalizan en el grupo espacial centrosimétrico 
P42/mnm. La entidad asimétrica de estos compuestos está constituida por dos 
complejos tetrakis(didentados) [Cu2(mpba)2(H2O)4]4-, cristalográficamente 
independientes, e iones MnII tris(quelados), que dan lugar a un red 3D, formada 
por planos con canales cuadrados y octogonales que se apilan en el plano ab 
(Figuras III.33a y III.34a), junto con cationes NaI hidratados y moléculas de 
metilamonio, en 29 y 30, respectivamente, y moléculas de agua de cristalización. 
En la unidad asimétrica de ambos compuestos, los átomos de cobre(II) Cu(1) y 
Cu(2), se sitúan en medio de las aristas de cada cuadrado y octógono, 
respectivamente (Figuras III.33 y III.34). Ambos cobres(II) en 29 y uno de ellos en 
30 [Cu(2)], presentan un entorno de coordinación octaédrico distorsionado 
tetragonalmente, mientras que el otro cobre(II) en 30 presenta un entorno de 
coordinación de pirámide de base cuadrada, formado por dos nitrógenos amida y 
dos oxígenos carboxilato de los ligandos oxamato [Cu–N = 1.974–2.013(3) Å (29) y 
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1.984–2.001(5) Å (30) y Cu–O = 1.976–1.995(3) Å (29) y 1.961–1.987(5) Å (30)] en el 
plano basal y una [Cu(2) (30)] o dos [Cu(1) y Cu(2) (29) y Cu(2) (30)]  moléculas de 
agua débilmente coordinada en las posiciones axiales [Cu–Ow = 2.483–2.583(5) Å 
(29) y 2.331–2.551(6) Å (30)]. 
Figura III.33. (a) Vista en perspectiva de la red tridimensional en 29 a lo largo del plano ab. (b) Vista de 
un fragmento de la red tridimensional con la notación de los átomos (código de simetría: (I) = –y + ½, x 
– ½, –z + ½; (II) = x, y, –z; (III) = y, x, –z + 1).  
Figura III.34. (a) Vista en perspectiva de la red tridimensional en 30 a lo largo del plano ab. (b) Vista en 
perspectiva de la unidad asimétrica con la notación de los átomos. 
Por su parte, en ambos compuestos los iones manganeso(II) tris(quelados) de 
quiralidad opuesta (Δ y Λ), ocupan de forma regular los vértices de cada cuadrado 
y octógono. Presentando un entorno de coordinación octaédrico distorsionado 
trigonalmente, con seis átomos de oxígeno carbonilo de tres ligandos oxamato 
[Mn–O = 2.131(2)–2.192(3) Å (29) y 2.175–2.209(3) Å (30)], con una gran distorsión 
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trigonal (τ). Esta distorsión trigonal tan grande, probablemente es la responsable 
de que se adopte esta estructura de baja simetría con canales cuadrados y 
octogonales, en lugar de la estructura hexagonal de mayor simetría propuesta en el 
Esquema III.6. Por otro lado, los átomos de sodio(I) tetrahidratados en 29 [Na(1), 
Na(2) y Na(3)] están débilmente coordinados a los átomos de oxígeno carbonilo y 
carboxilato de los ligandos oxamato [Na–O = 2.22(2)–2.618(3) Å y Na–Ow = 
2.278(12)–2.66(4) Å], mientras que las moléculas de metilamonio en 30 se sitúan en 
los huecos existentes entre las diferentes capas, cerca de los átomos de Cu(1); en 
una disposición prácticamente perpendicular al plano basal de los mismos y con 
orientaciones contrarias por parejas. 
Figura III.35. (a) Vista del empaquetamiento cristalino de la red tridimensional a lo largo del plano bc. 
(b) Vista en perspectiva de la red tridimensional a lo largo del plano ab con las moléculas de agua de 
cristalización y coordinación y los átomos de sodio representados como bolas rojas y amarillas, 
respectivamente. En trazo discontínuo se muestran los enlaces de hidrógeno establecidos entre las 
moléculas de agua de cristalización y las de coordinación. 
La red 3D en 29 y 30, puede describirse alternativamente como una serie de 
planos aniónicos MnII4CuII6 con ligandos puente oxamato y canales cuadrados y 
octogonales, con una topología de red (4· 82) creciendo en el plano ab (Figuras III.33 
y III.34). Los planos adyacentes se encuentran eclipsados y están interconectados 
mediante los complejos dinucleares de cobre(II) Cu2(mpba)24-, que actúan a modo 
de pilares colocándose alternativamente hacía arriba y hacía abajo respecto del 
plano, dando lugar a una red trinodal (3,4,4) con una topología (63)(64· 82)(64· 8· 10) 
(Figuras III.35 y III.37). Esta situación, permite una distribución bimodal del 
tamaño de los poros entre las capas a lo largo del eje c, con canales cuadrados y 
octogonales de dimensiones aproximadas 1.2 x 1.2 y 2.1 x 3.0 nm, respectivamente. 
Estos canales sin embargo presentan un volumen efectivo aún menor debido a que 
los anillos aromáticos están orientados hacia dentro de los mismos. Ésto se puede 
observar en la Figura III.36 donde se simula el espacio libre en dichos canales 
mediante una esfera amarilla de diámetro igual a 14 Å. 
 228 
Figura III.36. (a) Vista en perspectiva de la red tridimensional en 29 a lo largo del plano ab. (b) Vista del 
empaquetamiento cristalino de la red tridimensional a lo largo del plano ac. 
Figura III.37. (a) Vista del empaquetamiento cristalino de la red tridimensional a lo largo del plano ac. 
(b) Vista en perspectiva de la red tridimensional a lo largo del plano ab con las moléculas de agua de 
cristalización y coordinación y las moléculas de metilamonio. En trazo discontínuo se muestran los 
enlaces de hidrógeno establecidos entre las moléculas de agua de cristalización y las de coordinación. 
(C2)4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)12]} · 25H2O (31) y (Rad-
3Me)4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)12]} · 26H2O (32). Los compuestos 31 y 32 fueron  
medidos en el ESRF (Grenoble) y se recogieron datos para ambos. Los resultados 
preeliminares muestran la misma celda que para 29 y 30 aunque su estructura no 
ha sido totalmente resuelta. 
(Rad-4Me)4{Mn4[Cu2(mpba)2(H2O)2]3} · 50H2O (33). El compuesto 33 cristaliza 
en el grupo espacial centrosimétrico Cmmm. La entidad asimétrica de este 
compuesto está constituida por cuatro complejos tetrakis(didentados) 
[Cu2(mpba)2(H2O)4]4-, cristalográficamente independientes, y dos iones MnII 
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tris(quelados), que dan lugar a un red 3D, con canales de tres tipos: cuadrados, 
hexagonales y octogonales que se apilan en el plano bc (Figura III.38), junto con 
cationes Rad-4Me y moléculas de agua de cristalización. 
Figura III.38. (a) Vista en perspectiva de la red tridimensional en 33 a lo largo del plano bc. (b) Vista en 
perspectiva de la celda unidad con la notación de los átomos. 
En la unidad asimétrica, los átomos de cobre(II) [Cu(1), Cu(2), Cu(3) y Cu(4)] se 
sitúan en medio de las aristas que constituyen los cuadrados y los octógonos 
[Cu(1)], los cuadrados y los hexágonos [Cu(3)], los hexágonos y octógonos [Cu(2)] 
y los octógonos [Cu(4)] (Figura III.38b). Dos átomos de cobre(II) [Cu(1), Cu(2)], 
presentan un entorno de coordinación de pirámide de base cuadrada, mientras que 
el tercero [Cu(3)] y el cuarto [Cu(4)] un entorno de coordinación octaédrico 
distorsionado tetragonalmente y cuadrado, respectivamente, formado por dos 
nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de los ligandos oxamato [Cu–N = 
1.936(4)–2.234(5) Å y Cu–O = 1.961(5)–2.234(3) Å] en el plano basal y una [Cu(1) y 
Cu(2)] o dos [Cu(3)] moléculas de agua débilmente coordinada en las posiciones 
axiales [Cu–Ow = 2.423–2.763(5) Å]. Por su parte, los iones manganeso(II) 
tris(quelados) de quiralidad opuesta (Δ y Λ), ocupan de forma regular los vértices 
de cada cuadrado y octógono. Presentando un entorno de coordinación octaédrico 
distorsionado trigonalmente, con seis átomos de oxígeno carbonilo de tres ligandos 
oxamato [Mn–O = 2.137–2.199(3) Å]. Los cationes Rad-4Me no se han podido 
encontrar en la estructura probablemente debido al gran desorden estructural 
presente. Por ello, fueron necesarias otras técnicas de caracterización para 
garantizar su presencia. Estos cationes, deben ser los responsables de que se adopte 
esta estructura de baja simetría con canales cuadrados, hexagonales y octogonales, 
en lugar de la estructura hexagonal de mayor simetría propuesta en el Esquema 
III.6, como consecuencia del efecto “plantilla” que ejercen. Estos cationes deben 
encontrarse muy desordenados en el interior de algún hueco.  
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Figura III.39. (a) Vista del empaquetamiento cristalino de la red tridimensional a lo largo del plano ab. 
(b) Vista en perspectiva de la red tridimensional a lo largo del plano bc con las moléculas de agua de 
cristalización y coordinación. En trazo discontínuo se muestran los enlaces de hidrógeno establecidos 
entre las moléculas de agua de cristalización y las de coordinación. 
La red 3D en 33, puede describirse alternativamente como una serie de planos 
aniónicos MnII4CuII6 con ligandos puente oxamato y canales cuadrados, 
hexagonales y octogonales, creciendo en el plano bc (Figura III.38). Los planos 
adyacentes se encuentran eclipsados y están interconectados mediante los 
complejos dinucleares de cobre(II) Cu2(mpba)24-, los cuales actúan a modo de 
pilares colocándose alternativamente hacía arriba y hacía abajo respecto del plano 
(Figura III.39). Esta situación, permite una distribución trimodal del tamaño de los 
poros entre las capas a lo largo del eje c, con canales cuadrados, hexagonales y 
octogonales de dimensiones aproximadas 1.1 x 1.2, 1.4 x 2.5 y 2.5 x 2.5 nm, 
respectivamente.  
Na4{Mn4[Cu6(Me3mpba)6(H2O)24]} · 39H2O (34). El compuesto 34 cristaliza en el 
grupo espacial centrosimétrico P4/mnm. La entidad asimétrica de este compuesto 
está constituida por tres complejos tetrakis(didentados) [Cu2(mpba)2(H2O)4]4- 
cristalográficamente independientes e iones MnII tris(quelados), que dan lugar a 
una red 3D, formada por planos con canales cuadrados y octogonales que se apilan 
en el plano ab (Figura III.40), junto con cationes NaI y moléculas de agua de 
coordinación y cristalización. 
En la unidad asimétrica, los átomos de cobre(II) [Cu(1), Cu(2) y Cu(3)] se sitúan 
en medio de las aristas que constituyen los octógonos [Cu(3)] y los cuadrados y 
octógonos [Cu(1) y Cu(2)] (Figura III.40). Dos átomos de cobre(II) [Cu(1) y Cu(3)] 
presentan un entorno de coordinación de pirámide de base cuadrada, mientras que 
el tercero [Cu(2)] muestra un entorno de coordinación octaédrico distorsionado 
tetragonalmente, formado por dos nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de 
los ligandos oxamato [Cu–N = 1.960–1.994(4) Å y Cu–O = 1.975–1.992(3) Å] en el 
plano basal y una [Cu(1) y Cu(3)] o dos [Cu(2)]  moléculas de agua débilmente 
coordinadas en las posiciones axiales [Cu–Ow = 2.445–2.710(5) Å]. Por su parte, los 
iones manganeso(II) tris(quelados) de quiralidad opuesta (Δ y Λ), ocupan de forma 
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regular los vértices de cada cuadrado y octógono. Estos átomos presentan un 
entorno de coordinación octaédrico distorsionado trigonalmente, con seis átomos 
de oxígeno carbonilo de tres ligandos oxamato [Mn–O = 2.017–2.252(2) Å]. La 
distorsión trigonal tan grande que presenta 34, - de igual modo a como ocurría en 
29 - es probablemente la responsable de que se adopte esta estructura de baja 
simetría con canales cuadrados y octogonales, en lugar de la estructura hexagonal 
de mayor simetría propuesta en el Esquema III.6. Además, si bien 34 y 29 muestran 
la misma topología, la forma de los canales en 34 es mucho más regular, lo que 
podría deberse al impedimento estérico que aportan los substituyentes metilos del 
anillo aromático. Por otro lado, los átomos de sodio(I) tetrahidratados [Na(1) y 
Na(2)] están débilmente coordinados a los átomos de oxígeno carbonilo y 
carboxilato de los ligandos oxamato [Na–O = 2.383–2.408(4) Å y Na–Ow = 
2.287(10)–2.692(6) Å]. 
Figura III.40. (a) Vista en perspectiva de la red tridimensional en 34 a lo largo del plano ab. (b) Vista en 
perspectiva de la unidad asimétrica con la notación de los átomos. 
La red 3D en 34, puede describirse alternativamente como una serie de planos 
aniónicos MnII4CuII6 con ligandos puente oxamato y canales cuadrados y 
octogonales, con una topología de red (4· 82) creciendo en el plano ab (Figura 
III.40). Los planos adyacentes se encuentran eclipsados y están interconectados 
mediante los complejos dinucleares de cobre(II) Cu2(Me3mpba)24-, los cuales actúan 
a modo de pilares colocándose alternativamente hacía arriba y hacía abajo respecto 
del plano, dando lugar a una red trinodal (3,4,4) con una topología (63)(64· 82)(64· 8· 
10) (Figura III.41). Esta situación, permite una distribución bimodal del tamaño de 
los poros entre las capas a lo largo del eje c, con canales cuadrados y octogonales 
de dimensiones aproximadas 1.1 x 1.2 y 2.5 x 2.6 nm, respectivamente. El tamaño 
efectivo de estos poros es mayor que el observado en 29 por dos motivos: (i) los 
canales octogonales son más regulares en 34 y (ii) los anillos aromáticos no se 
encuentran orientados hacia el centro de los poros de mayor tamaño como en 29, 
sino al 50 % hacia los canales pequeños cuadrados. Como resultado hay dos tipos 
 232 
de canales octogonales con volúmenes efectivos ocupados por esferas de diámetros 
8 y 22 Å, respectivamente (Figura III.42). 
Figura III.41. (a) Vista del empaquetamiento cristalino de la red tridimensional a lo largo del plano bc. 
(b) Vista en perspectiva de la red tridimensional a lo largo del plano ab con las moléculas de agua de 
cristalización y coordinación y los átomos de sodio representados como bolas rojas y amarillas, 
respectivamente. En trazo discontínuo se muestran los enlaces de hidrógeno establecidos entre las 
moléculas de agua de cristalización y las de coordinación. 
Figura III.42. (a) Vista en perspectiva de la red tridimensional en 34 a lo largo del plano ab. (b) Vista del 
empaquetamiento cristalino de la red tridimensional a lo largo del plano ac. 
(CS)4{Mn4[Cu2(mpba)2(oxalato)(H2O)2]2} · H2O  (35). El compuesto 35 cristaliza 
en el grupo espacial  no centrosimétrico P43212. La entidad asimétrica de este 
compuesto está constituida por dos complejos tetrakis(didentados) 
[Cu2(mpba)2(H2O)2]4- cristalográficamente independientes e iones MnII 
tris(quelados), que dan lugar a dobles cadenas helicoidales neutras 
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enantioméricamente puras [Mn2Cu2(mpba)2(H2O)2] con puente oxamato, que se 
interconectan mediante un ligando puente oxalato para formar una estructura 
tridimensional quiral, junto con cationes CS+ y moléculas agua de cristalización 
(Figura III.43).  
En cada doble cadena, la entidad bis(oxamato)cuprato, [Cu2IIL2]4-, actúa como 
un ligando tetrakis(didentado) frente a las unidades Mn2(ox) (ox = oxalato) a través 
de los átomos de oxígeno carbonilo de los grupos oxamato. Los átomos de cobre(II) 
cristalográficamente independientes [Cu(1) y Cu(2)] presentan un entorno de 
coordinación de pirámide de base cuadrada bastante distorsionado, formado por 
dos nitrógenos amida y dos oxígenos carboxilato de los ligandos oxamato [Cu–N = 
1.973–1.999(4) Å y Cu–O = 1.964–2.063(3) Å] en el plano basal y una molécula de 
agua débilmente coordinada en la posicion apical [Cu–Ow = 2.228–2.296(5) Å]. 
Merece mención especial, la gran desviación respecto al plano que presenta la 
entidad CuN2O2, lo que genera una distorsión tetraédrica del plano basal de los 
átomos de cobre(II) considerable [ángulo diedro entre los planos N(1)–Cu(1)–O(1) 
y N(2)–Cu(1)–O(4) y N(3)–Cu(2)–O(7) y N(4)–Cu(2)–O(10)   de 28.6(3) y 32.50(12)° 
para Cu(1) y Cu(2), respectivamente]. Por su parte, los dos átomos de 
manganeso(II) cristalográficamente independientes de la doble cadena [Mn(1) y 
Mn(2)] poseen un entorno de coordinación octaédrico distorsionado, formado por 
seis átomos de oxígeno carbonilo de un ligando oxalato [Mn–O = 2.151(4)–2.201(5) 
Å] y dos ligandos oxamato [Mn–O = 2.123(2)–2.211(5) Å]. Las distancias 
intracadena Cu···Cu y Cu···Mn toman valores de 7.008(1) y 5.382(6)–5.445(10) Å, 
respectivamente. 
Figura III.43. (a) Vista en perspectiva de la red tridimensional en 35 a lo largo del plano ab. (b) Vista en 
perspectiva de la celda unidad con la notación de los átomos. 
El empaquetamiento cristalino de 35 muestra como las dobles cadenas crecen 
en el eje c (Figura II.44) y se interconectan mediante los ligandos oxalato 
expandiéndose en el plano ab. Además, es interesante destacar la pureza 
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enantiomérica de los átomos de manganeso(II) en las entidades 
[Mn2Cu2(mpba)2(H2O)2]  y de los cationes CS+, dando como resultado una 
estructura quiral en conjunto. Siendo las distancias intercadena más cortas Cu···Cu, 
Cu···Mn y Mn···Mn de 17.583(2), 8.740(2) y 5.615(4) Å, respectivamente. 
Figura III.44. (a) Vista en perspectiva de las dobles cadenas helicoidales que forman 35 en el plano ac. 
(b) Vista del empaquetamiento cristalino de la red tridimensional a lo largo del plano ab. 
MV{Mn2[Cu3(mpba)3(H2O)3]} · 20H2O (36). El compuesto 36 cristaliza en el 
grupo espacial monoclínico P21/m. La entidad asimétrica de este compuesto está 
constituida por tres complejos tetrakis(didentados) [Cu2(mpba)2(H2O)2]4- 
cristalográficamente independientes y dos iones MnII tris(quelados), que dan lugar 
a un red aniónica 2D bimetálica, formada por planos eclipsados con canales 
hexagonales que se apilan, con una topología de red 63 (Figura III.45), junto con 
cationes MV2+ que actúan cómo “plantilla” y moléculas de agua de cristalización. 
Cada plano aniónico en 36, puede ser considerado en realidad como dos planos 
adyacentes Mn2IICu3II a puente oxamato creciendo en el plano ac, los cuales se 
encuentran interconectados a través de dos ligandos m-fenileno de dos iones CuII a 
lo largo del eje b.  Si en lugar de situarse de este modo los ligandos m-fenileno lo 
hicieran de forma alterna hacía arriba y hacía abajo tendríamos una red 3D 
bimetálica con una topología de red (63)(64·82)(64·8·10) como la observada en 29. 
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Figura III.45. (a) Vista en perspectiva de la red bidimensional en 36 a lo largo del plano ac. (b) Vista de 
un fragmento de la red bidimensional con la notación de los átomos. 
Existen tres átomos de cobre(II) cristalográficamente independientes en la celda 
unidad [Cu(1), Cu(2) y Cu(3)], que se sitúan en medio de los ejes de cada hexágono 
distorsionado. Cada cobre(II) adopta un entorno de coordinación pentacoordinado, 
con una geometría de pirámide de base cuadrada, formada por dos nitrógenos 
amida y dos oxígenos carboxilato de los ligandos oxamato [Cu–N = 1.988–2.007(6) 
Å y Cu–O = 1.971–1.995(5) Å] en el plano basal y una molécula de agua débilmente 
coordinada en la posición apical [Cu–Ow = 2.297–2.367(6) Å]. Por otro lado, los 
iones manganeso(II) tris(quelados) de quiralidad opuesta (Δ y Λ), ocupan de forma 
regular los vértices de cada hexágono. Estos iones MnII presentan un entorno de 
coordinación octaédrico distorsionado trigonalmente, con seis átomos de oxígeno 
carbonilo de tres ligandos oxamato [Mn–O = 2.132(6)–2.190(5) Å]. 
Figura III.46. (a) y (b) Vista en perspectiva de la red bidimensional a lo largo del plano ac con las 
moléculas de agua de cristalización y coordinación representadas como bolas rojas y los cationes MV2+, 
respectivamente. 
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En el empaquetamiento cristalino de 36, se observa como los diferentes planos 
adyacentes aniónicos no están eclipsados, sino ligeramente desplazados a lo largo 
de la dirección [100], hecho que da lugar a un empaquetamiento de tipo ABAB a lo 
largo del eje b (Figura III.46), lo que origina pequeños canales hexagonales a lo 
largo del eje b. Estos canales están ocupados por un entramado de moléculas de 
agua de cristalización conectadas entre sí mediante puentes de hidrógeno. 
Finalmente, se ha calculado un valor del volumen libre, estimado sin las moléculas 
de agua de cristalización, de 3179 Å3, lo cual representa alrededor del 43% del 
volumen vacío por celda unidad (V = 7417.7(18) Å3). 
 Por otro lado, los cationes metilviologeno no se encuentran situados dentro de 
los canales anteriormente descritos, ni en el espacio que existe entre los diferentes 
planos Mn2IICu3II, sino que se emplazan entre los átomos de MnII vecinos dentro de 
los canales  generados por los planos adyacentes interconectados, disponiendo su 
eje paralelo a la dirección [010]. Además, los cationes MV2+ son prácticamente 
planos, siendo el valor del ángulo diedro (Ψ) entre los dos anillos piridinio que 
conforman esta molécula prácticamente nulo, [7.3(7)–7.7(3)º]. Este hecho, es de 
gran importancia desde un punto de vista de las propiedades luminiscentes, ya 
que se podría producir una desactivación no-radiativa del estado excitado del 
catión metilviologeno y el subsiguiente decaimiento no-emisivo que se atribuye a 
la rotación alrededor del enlace simple que conecta los dos anillos piridinio.103 
Como muestra la Figura III.47 los cationes MV2+ están bastante bien aislados unos 
de otros, siendo la distancia más corta MV2+···MV2+ de 7.768(11) Å. No obstante, se 
establecen interacciones débiles intermoleculares (van der Waals y/o 
electrostáticas) entre los átomos de nitrógeno piridinio y los átomos de oxígeno 
carboxilato de la red aniónica [N(7,8)–O(3,6,9,12) = 3.304(13)–3.368(10) Å], las 
cuales son probablemente responsables del efecto “plantilla” que da como 
resultado la estructura 2D descrita, en lugar de la estructura hexagonal de mayor 
simetría propuesta en el Esquema III.6. Esta situación da lugar a una aproximación 
efectiva entre la red aniónica inorgánica y los cationes orgánicos [CuII···MV2+ = 
3.715(6) Å], la cual es la responsable del comportamiento como sensor luminiscente 
que explicaremos más adelante. 
Figura III.47. (a) Vista del empaquetamiento cristalino de la red bidimensional en el plano ac. En trazo 
discontínuo se muestran las débiles interacciones intermoleculares entre la red aniónica y el catión 
MV2+. (b) Vista en perspectiva del empaquetamiento cristalino que ilustra la disposición de los cationes 
MV2+ en la red. 
 237 
Estudios de difracción de rayos-X y de microscopía óptica en muestras 
de polvo cristalino.  
De forma generalizada, en gran parte de los polímeros de coordinación 
presentados en este capítulo, se observa pérdida de cristalinidad en los cristales al 
sacarlos de sus disoluciones respectivas. Ello, nos hizo llevar a cabo estudios de 
difracción de rayos-X en polvo, con el fin de controlar este fenómeno. Así pues, 
elegimos el compuesto 29 como candidato para llevar a cabo el estudio, como se 
observa en la Figura III.48 este compuesto experimenta una transición entre una 
fase cristalina y otra amorfa de manera reversible. Por tanto, al deshidratar a 150 ºC 
el compuesto 29, el patrón de rayos-X es el de un compuesto amorfo, no obstante, 
al sumergir estos cristales deshidratados (29’) en agua durante un par de minutos 
observamos como el patrón de rayos-X de la muestra rehidratada (29’’) vuelve a 
ser el mismo que el de 29, confirmando la reversibilidad del proceso.  
Además, acompañando a esta transición cristalina-amorfa se observa un cambio 
en el color de los cristales de verde claro a verde oscuro, así como un cambio en el 
volumen de los mismos de alrededor del 45 %. Todos estos cambios ocurren de un 
modo reversible, tal y como muestran las imágenes de microscopía óptica que 
evidencian la recuperación del color verde claro y el volumen original partiendo de 



















Figura III.48. Patrón de difracción en polvo experimental de rayos-X de los compuestos 29, 29’ y 29’’. 
Además, al lado de cada espectro se adjunta un imagen de microscopía óptica de un monocristal de las 
diferentes fases del compuesto 29. En la parte de abajo se muestra el patrón calculado a partir de los 
datos cristalográficos del compuesto 29.  
Este comportamiento dinámico observado para el compuesto 29, ha sido 
observado previamente y el término “breathing” fue acuñado para describirlo (ver 
introducción del Capítulo II) por los grupos de los profesores Kitagawa y Férey.104 
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Figura III.49. Imágenes de microscopía óptica donde se muestra el proceso de rehidratación al añadir 
una gota de agua sobre los cristales de 29 deshidratados. 
Sin embargo, pese a ser éste un fenómeno ya conocido, resulta poco común que 
aparezcan simultáneamente cambios reversibles en las propiedades ópticas y 
mecánicas, existiendo un único precendente en la bibliografía.105 Los cambios 
reversibles observados en el color de los cristales podrían atribuirse a un cambio en 
el entorno de coordinación del cobre(II), pasando de octaédrico distorsionado a 
cuadrado, como consecuencia de la perdida de las dos moléculas de agua 
coordinadas débilmente en posiciones axiales. Para confirmar este punto, se 
realizarón estudios de absorción de rayos-X. 
Estudios de absorción de rayos-X en muestras de polvo cristalino.  
Con la intención de confirmar los cambios en el entorno de coordinación de los 
centros metálicos  que componen la red del compuesto 29, 29’ y 29’’ y entender el 
cambio de color en el proceso de deshidratación/hidratación, se llevarón a cabo 
estudios de absorción de rayos-X.  
Así pues, una comparación de los espectros normalizados XANES y del 
espacio-k del EXAFS, del inglés “X-ray Absorption Near Edge Structure” y 
“Extended X-ray Absorption Fine Structure”, respectivamente, de los compuestos 
29, 29’ y 29’’ en los bordes K del cobre y del manganeso, demuestran de forma 
directa los cambios relativos ocurridos en los entornos de coordinación en los 
procesos de deshidratación/rehidratación (Figuras III.50 y III.51). 
De este modo, por un lado los espectros XANES en el borde K del cobre para 
los tres compuestos muestran el espectro típico de un compuesto donde los iones 
cobre(II) presentan un entorno de coordinación elongado tetragonalmente (Figura 
III.50). Así, aparece  un borde de absorción grande a 8999.1 (29), 8999.7 (29’) y 
8999.0 eV (29’’) correspondiente a la transición 1s → (4px, 4py), además de un 
hombro característico a 8992.2 eV en los tres compuestos que se asigna a la 
transición 1s → 4pz. Sin embargo, el hecho más relevante al comparar los tres 
espectros, es el ligero desplazamiento a energías más altas observado para la 
muestra deshidratada (29’) respecto de la muestra original (29) y de la rehidratada 
(29’’). Este hecho sugiere una mayor interacción metal-ligando en el plano 
ecuatorial, como cabría esperar para un compuesto deshidratado, al aumentar la 
distancia de las moléculas de las posiciones axiales en los complejos de cobre(II) 
elongados tetragonalmente o en el caso límite si no existen éstas moléculas en las 
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posiciones axiales, mayor es la interacción metal-ligando en el plano ecuatorial, con 
lo cual mayor será el desplazamiento del pico principal hacia energías más altas. 
Por el contrario, si bien la débil señal que se observa en el preborde alrededor de 
8979.0 eV, correspondiente a la transición prohibida (Δl = ±2) 1s → 3dxy está situada 
a la misma energía en los tres compuestos, la mayor intensidad observada en el 
compuesto 29’, sugiere una pequeña distorsión tetraédrica del entorno de 
coordinación del cobre(II), como ha sido descrito con anterioridad en la 
bibliografía.106 Por tanto, con los datos obtenidos al analizar estos espectros 
podemos confirmar que los átomos de cobre(II) en 29’ presentan un entorno de 
coordinación cuadrado distorsionado tetraédricamente, mientras que los átomos 
de cobre(II) en 29 y 29’’ presentan el mismo tipo de entorno de coordinación 
octaédrico distorsionado.  
Figura III.50. (a) Espectros normalizados del borde K del Cu en los compuestos 29 (trazo contínuo), 29’ 
(trazo discontínuo) y 29’’ (trazo punteado). En el recuadro se muestra una imagen ampliada del 
preborde. (b) Espectros normalizados del borde K del Mn en los compuestos 29 (trazo contínuo), 29’ 
(trazo discontínuo) y 29’’ (trazo punteado) junto con el espectro del [Mn(H2O)6]2+ (trazo gris). En el 
recuadro se muestra una imagen ampliada del preborde. 
Por otro lado, los espectros XANES en el borde K del manganeso para los tres 
compuestos son prácticamente idénticos, lo cual nos sugiere una gran similitud en 
el entorno de coordinación de los átomos de manganeso(II) (Figura III.50). 
Además, se observa como el borde de absorción es bastante complejo, tal y como es 
de esperar en un complejo octaédrico comprimido distorsionado trigonalmente. 
Así pues, en los tres compuestos aparecen dos hombros poco definidos a 6548.8 y 
6550.1 eV a lo largo de la banda del pico principal, el cual está centrado a 6552.8 
eV, asignándose estos tres picos a las tres transiciones individuales 1s → 4px,  1s 
→ 4py y 1s →  4pz. Si comparamos la parte superior del pico principal de nuestro 
espectro con el del hexa(acuo)manganeso(II), vemos que éste  presenta un espectro 
más intenso y simplemente se observa un solo pico a 6553.2 eV, el cual se 
corresponde con las tres transiciones degeneradas 1s → (4px, 4py, 4pz) que 
presentaría un MnII con un entorno de coordinación octaédrico perfecto. Además, 
aparecen dos señales en el preborde a 6540.0 y 6541.0 eV en los compuestos 29, 29’ 
y 29’’, mientras que el espectro del [Mn(H2O)6]2+ presenta una sola bien definida a 
6540.4 eV, que corresponde a las transiciones 1s → 3d. Resumiendo, con los datos 
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obtenidos podemos concluir que los átomos de MnII en 29, 29’ y 29’’ poseen un 
entorno de coordinación similar, octaédrico comprimido trigonalmente. 
En el espectro EXAFS de la muestra 29’ donde se representa el modulo de la 
transformada de Fourier (TF) del borde K del cobre y el manganeso en función de 
la distancia, se observan tres picos ligeramente separados que corresponden a cada 
capa atómica de los ligandos oxamato que rodean a los iones metálicos (Figura 
III.51). Así pues, los ajustes de los datos experimentales realizados confirman lo 
anteriormente expuesto de forma cualitativa sobre el entorno de coordinación de 
los átomos metálicos  en 29, 29’ y 29’’ (recuadro de la Figura III.51). De este modo, 
los átomos de cobre(II) en 29’ poseen un entorno de coordinación tetracoordinado, 
con cuatro distancias cortas [Cu–N/O = 1.94 Å], mientras que los átomos de 
cobre(II) en 29 y 29’’ presentan un entorno de coordinación hexacoordinado, con 
cuatro distancias cortas [Cu–N/O = 1.96 (29) y 1.97 Å (29’’)] y dos distancias largas 
[Cu–Ow = 2.36 (29) y 2.38 Å (29’’)] (Tabla III.6). Por otro lado, los átomos de MnII 
en los tres compuestos muestran un entorno de coordinación hexacoordinado, con 
seis distancias iguales [Mn–O = 2.16 (29), 2.15 (29’) y 2.15 Å (29’’)] (Tabla III.6). Con 
los datos obtenidos del estudio de absorción de rayos-X, llegamos a la conclusión 
que la fórmula del compuesto 29’ es Na4{Mn4[Cu6(mpba)6]}. Además, resulta 
interesante destacar la gran concordancia obtenida en las distancias de enlace entre 
los valores calculados a partir de las medidas de absorción de rayos-X y los valores 
obtenidos  a partir de la difracción de rayos-X en 29 [Cu–N = 1.993(3) Å, Cu–O = 
1.988(3) Å, Cu–Ow = 2.528(5) Å y Mn–O = 2.173(3) Å]. 
Figura III.51. (a) Espectro EXAFS del compuesto 29’ donde se representa para el borde K del cobre el 
módulo de la transformada de Fourier en el espacio k frente a la distancia. En el recuadro se muestra la 
comparación entre el espectro EXAFS experimental (trazo contínuo) y el calculado (trazo contínuo 
resaltado) para la primera y la segunda esfera de coordinación del ión metálico. (b) Espectro EXAFS del 
compuesto 29’ donde se representa para el borde K del manganeso el módulo de la transformada de 
Fourier en el espacio k frente a la distancia. En el recuadro se muestra la comparación entre el espectro 
EXAFS experimental (trazo contínuo) y el calculado (trazo contínuo resaltado) para la primera y la 





Tabla III.6. Datos estructurales obtenidos del ajuste del espectro EXAFS en el borde K del cobre y del 
manganeso para 29, 29’ y 29’’. 
 N[a] R [Å][b] σ [Å][c] 
Cu–N/O    
29 4 1.96 0.006 
29’ 4 1.94 0.007 
29’’ 4 1.97 0.007 
Cu–Ow    
29 2 2.36 0.05 
29’    
29’’ 2 2.38 0.01 
Mn–O    
29 6 2.16 0.01 
29’ 6 2.15 0.01 
29’’ 6 2.15 0.01 
[a] Número de átomos, el cual ha sido fijado para el ajuste. [b] Distancia entre el metal y el átomo que absorbe. [c] Coeficiente de 
Debye-Waller. 
III.B.4. Propiedades de Adsorción de gases. 
Con la intención de caracterizar las propiedades texturales de algunos de los 
polímeros de coordinación anteriormente descritos y confirmar la porosidad de los 
mismos, se llevaron a cabo experimentos de adsorción de CO2 a 273 K a baja y/o 
alta presión. Además, aquellos compuestos que presentaron buenas propiedades 
de adsorción de CO2, se midierón las propiedades de adsorción de CH4 a 273 K a 
baja y/o alta presión en función de las mismas razones anteriormente expuestas 
(Figuras III.52 y II.53). Finalmente, con el fin de profundizar sobre el conocimiento 
de las propiedades porosas de estos compuestos se midierón las isotermas de 
adsorción de vapores de H2O y CH3OH a temperatura ambiente. 
Así pues, al medir las propiedades de adsorción de CO2 del compuesto 29 no se 
observó adsorción alguna, incluso al someterlo a altas presiones de gas (Figura 
III.52). El hecho de que 29 no muestre adsorción de CO2 – que tiene un radio 
cinético más pequeño que otros gases como N2 o CH4 y da lugar a interacciones 
más fuertes – hizo innecesario pruebas adicionales con otros gases. Sin embargo, el 
compuesto 29 si presenta una adsorción muy importante de moléculas de agua 
como se podía presuponer de los estudios sobre este compuesto descritos con 
anterioridad. Este hecho, se observa en las representación gráfica de Vad frente a 
P/P0 (siendo Vad el volumen de gas adsorbido por gramo de muestra y P/P0 la 
presión relativa de gas inyectado (P0 = presión de saturación del gas a  la 
temperatura a la cual se realiza el experimento) la isoterma de adsorción es 
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reversible en ambos casos, demostrándose una vez más la robustez del sistema al 
proceso de solvatación/desolvatación (Figuras III.52b y III.52c), además  resulta 
importante destacar que para ambos vapores la desorción presenta histéresis. 
Figura III.52. (a), (b) y (c) Isotermas de adsorción para el compuesto 29 de CO2, H2O y CH3OH, 
respectivamente. 
Este comportamiento se puede explicar teniendo en cuenta los procesos 
reversibles (ópticos y mecánicos) que tienen lugar en este compuesto (ver estudios 
de difracción y absorción de rayos-X). Estos estudios sugieren un colapso de la 
estructura acompañando al proceso de deshidratación que tiene lugar conforme se 
sacan los cristales de la disolución. Ello explica la ausencia de propiedades de 
adsorción de gases de este compuesto. Sin embargo, sí es muy sensible a las 
moléculas de H2O, pues estas contribuyen a reconstruir la estructura conforme se 
vuelve a rehidratar. En la actualidad se están llevando a cabo cálculos de dinámica 
molecular que confirmen este punto (ver Apéndice B). 
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Por el contrario, los compuestos 32, 33 y 34 si muestran una adsorción 
considerable de CO2 a bajas presiones (hasta 1 atmósfera de presión) a 273 K 
(Figuras III.53, III.54 y III.55). Por ello, se llevaron a cabo estudios adicionales de las 
propiedades de adsorción para 33 y 34. Así, por el momento se han llevado a cabo 
medidas de adsorción de CO2 y CH4 a altas presiones a 273 K, así como medidas de 
adsorción de vapores de metanol a temperatura ambiente en 33 y 34. En un futuro 
están previstas las mismas medidas sobre 32 y las medidas de adsorción de 
vapores de agua sobre todos ellos. 
 
Figura III.53. Isoterma de adsorción de CO2 para el compuesto 32. 
Como se observa en la representación gráfica de Vad frente a P/P0 para la 
adsorción de CO2 y CH4 a altas presiones (T = 273 K) (Figuras III.54 y III.55), la 
cantidad de CO2 adsorbido en ambos compuestos es muy superior a la de CH4, si 
bien la diferencia entre ambos no es tan acusada como en los polímeros de 
coordinación del capítulo anterior por ser el tamaño de los poros mayor y por tanto 
menos selectivos. Es interesante destacar la mayor pendiente observada a valores 
bajos de P/P0 para estos dos compuestos (33 y 34) cuando se compara con los 
polímeros de coordinación porosos del capítulo anterior. Este hecho, sugiere una 
mayor interacción entre la especie adsorbida y la red, es decir, que existe un 
tamaño de poro mayor y por tanto una mayor facilidad para entrar las moléculas 
de gas en el polímero de coordinación. Por otro lado, en la representación gráfica 
de Vad frente a P/P0 (Figuras III.54 y III.55) para la adsorción de CH3OH, se muestra 
como ambos compuestos presentan una importante adsorción de metanol, siendo 
el proceso de desorción reversible y con una histéresis acusada. 
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Figura III.54. (a), (b), (c) y (d) Isotermas de adsorción para el compuesto 33 de CO2, CH4 y CH3OH, 
respectivamente. 
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Figura III.55. (a), (b), (c) y (d) Isotermas de adsorción para el compuesto 34 de CO2, CH4 y CH3OH, 
respectivamente. 
Por último se llevaron a cabo las medidas de adsorción de gases para 36. La 
Figura III.56 muestra la representación gráfica de Vad frente a P/P0 para CO2 y CH4 
a bajas presiones y 273 K. En ella no se observa adsorción de CH4 pero si es 
significativa la adsorción de CO2. Se puede decir que este compuesto adsorbe 
selectivamente CO2 frente a CH4, si bien la cantidad de gas adsorbido no es tan 
grande como en otros compuestos existentes, es suficiente, a priori, para poder 
pensar en aplicaciones como sensor utilizando para ello la naturaleza luminiscente 
del contracatión que conforma la red cuando esta confinado. Además, como se 
observa en la Figura III.56 este compuesto también presenta interesantes 
propiedades de adsorción de vapores de agua y metanol, siendo en ambos casos el 
proceso de desorción reversible y con una histéresis acusada. 
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Figura III.56. (a), (b), (c) y (d) Isotermas de adsorción para el compuesto 36 de CO2, CH4, H2O y CH3OH, 
respectivamente. 
III.B.5. Propiedades Luminiscentes. 
MV{Mn2[Cu3(mpba)3(H2O)3]} · 20H2O (36). Como es bien conocido, el MV2+ no 
presenta luminiscencia en disolución debido a la libre rotación de sus anillos 
piridinio. Sin embargo, Alvaro et al.107a al encapsularlo en sólidos porosos 
(zeolitas)107 observaron una emisión de luz a 330 nm, ya que en estas condiciones 
se impide la rotación de dichos anillos. Además, dichos autores, observaron una 
segunda banda de emisión. La primera banda se asignó a la emisión del MV2+ en 
una configuración plana cuando no interacciona con la red, mientras que la 
segunda fue atribuida a la interacción que se establecía entre un confórmero 
estrictamente no plano del MV2+ y los átomos de oxígeno de la zeolita que lo 
encapsulaba. 
Teniendo en cuenta estos resultados previamente descritos, es lógico pensar 
que en 36 se reúnen los requisitos para mostrar posibles aplicaciones como sensor 
luminiscente, no sólo por la presencia de los cationes MV2+, sino también por la 
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gran selectividad mostrada para la adsorción de  moléculas pequeñas. Por ello, se 
llevó a cabo un estudio de las propiedades luminiscentes del mismo.  
En la representación del espectro de absorción del compuesto 36 dispersado (en 
suspensión) en tolueno (Figura III.57), se observan dos bandas centradas a 244 y 
400 nm. Así, mientras que la banda de absorción a 400 nm es atribuida a la 
excitación de los centros metálicos del PCP, la banda de absorción a 244 nm se 
asigna a la excitación del MV2+. Sorprendentemente, al excitar la muestra a estas 
dos energías se observan dos emisiones de fluorescencia a diferentes longitudes de 
onda (Figura III.57). Así, la excitación directa del MV2+ origina una banda de 
emisión a 330 nm característica del MV2+ cuando se encuentra en una 
conformación plana. Por su parte, la excitación de los átomos metálicos del PCP da 
como resultado una banda de emisión centrada a 544 nm. Nuestra hipótesis 
sugiere que esta banda aparece como consecuencia de la interacción directa 
Cu(II)···MV2+, debido a que la excitación de los átomos de cobre(II) daría lugar a 
un banda de transferencia de carga metal-ligando y como consecuencia a la 
emisión de la especie Cu(II)···MV2+. 
Figura III.57. (a) Representación gráfica del espectro de absorción de 36. (b) Espectro de emisión de 
fluorescencia de 36 al excitarlo a 225 y 400 nm. 
Al analizar la estructura cristalina de este PCP vimos que la distancia óptima 
entre el MV2+ y los átomos de cobre(II) es de aproximadamente 3.7 Å. Por tanto, no 
resulta ilógico pensar que la adsorción-desorción de diferentes solvatos podrían 
variar la distancia Cu(II)···MV2+ y como consecuencia la interacción entre los 
mismos se viese modificada, dando lugar a un espectro de emisión diferente. 
Además, a priori, también se podría pensar en la posibilidad de una modificación 
de las propiedades luminiscentes del PCP, mediante la interacción directa entre las 
moléculas adsorbidas y los átomos de Cu(II) o los cationes MV2+. 
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Con la intención de corroborar nuestras hipótesis, se registraron los espectros 
de emisión del compuesto 36 tras deshidratarlo y después de adsorber H2O 
(H2O@36) y MeOH (MeOH@36). Así, después de haber añadido una cantidad 
conocida de agua o metanol en una dispersión en tolueno del PCP 36 
deshidratado, se registraron los espectros de emisión a diferentes tiempos y se 
analizó la cantidad de agua o metanol adsorbida mediante un espectrómetro de 
masas acoplado a un cromatógrafo de gases. Finalmente, también se midieron los 
rendimientos cuánticos de emisión de las diferentes especies (Figuras III.58 y 
III.59).  
Figura III.58. (a) Espectro de emisión de fluorescencia de 36, al excitarlo a 400 nm, a diferentes tiempos 
de exposicion al agua (t = 0, 5, 10 y 20 min en trazo negro, azul, rojo y verde, respectivamente). (b) 
Representación gráfica del rendimiento cuántico frente al grado de hidratación. 
De este modo, mientras que la emisión a 330 nm no presenta ningún cambio 
con la adsorción/desorción de pequeñas moléculas como agua o metanol, la 
segunda banda, para el compuesto deshidratado aparece a 586 nm y se va 
desplazando en el tiempo conforme avanza la rehidratación hasta alcanzar los 544 
nm y aumentando su intensidad, lo cual se corresponde exactamente con la 
emisión observada en el compuesto inicial 36. De igual modo, conforme adsorbe 
metanol, la emisión del compuesto también se desplaza hacía mayores energías, 
desde los 586 nm del compuesto deshidratado hasta alcanzar los 580 nm del 
compuesto con la máxima cantidad de MeOH que es capaz de adsorber. 
Partiendo de los resultados obtenidos al utilizar agua y metanol como analitos, 
y conocedores de las propiedades de adsorción  de gases de este compuesto. Se 
registraron los espectros de emisión del compuesto 36 deshidratado en atmósferas 
de CO2 y CH4, respectivamente, así como en una mezcla de estos gases con la 
intención de observar si la adsorción de especies gaseosas modificaba de algún 
modo la emisión del PCP.  
 249 
Figura III.59. (a) Espectro de emisión de fluorescencia de 36, al excitarlo a 400 nm, a diferentes tiempos 
de exposición al metanol (t = 0, 15, 30 y 60 min en trazo negro, azul, rojo y verde, respectivamente). (b) 
Representación gráfica del tiempo de vida media de 36  deshidratado, H2O@36 y MeOH@36. El patrón 
de referencia, el deshidratado, el H2O@36 y el MeOH@36 se representan en trazo negro, azul, rojo y 
verde, respectivamente. 
 
Figura III.60. Representación gráfica en la que se muestra el espectro de emisión de fluorescencia de 36, 
al excitarlo a 400 nm, de los compuestos CO2@36, CH4@36  y CO2/CH4@36 en trazo negro, azul y rojo, 
respectivamente. 
Al exponer el compuesto a una atmósfera de 1.5 bares de CH4 puro no se 
observa cambio alguno en la fluorescencia, pues la banda aparece centrada a 586 
nm como en el PCP deshidratado. Sin embargo, al someter el compuesto 
deshidratado a una atmósfera de 1.5 bares de  CO2 puro, como consecuencia de la 
adsorción por parte de la muestra de CO2 (como se ha presentado en las 
propiedades de adsorción) se observa un desplazamiento de la banda hacía el rojo, 
acompañado de un aumento de la intensidad. Del mismo modo, cuando 
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realizamos las medidas de emisión del PCP deshidratado bajo un atmósfera de 1.5 
bares de una mezcla equimolar de ambos gases, los resultados que se obtienen son 
idénticos a los obtenidos con CO2 puro, corroborando la gran selectividad del 
compuesto 36 como sensor de CO2, incluso en presencia de otros analitos (Figura 
III.60). 
III.B.6. Propiedades Magnéticas. 
Na4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)28]} · 56.5H2O (29). Las propiedades magnéticas 
observadas en las diferentes fases del compuesto Na4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)x]} · 
yH2O (29; x = 28, y = 56.5) y (29’; x = 0, y = 0) revelan un comportamiento 
magnético diferente dependiendo del grado de hidratación. Así, 29 presenta un 
comportamiento magnético típico de las así llamadas “esponjas magnéticas” con 
un drástico cambio reversible en las propiedades magnéticas acompañando los 
procesos de hidratación/deshidratación.100 La representación gráfica de χMT frente 
a T para estos PCPs (siendo χM la susceptibilidad magnética por unidad MnII4CuII6 
y T la temperatura) se muestra en la Figura III.61. Los valores de χMT a 
temperatura ambiente varían en el intervalo 16.50–18.75 cm3 mol-1 K, siendo más 
bajos de lo esperado para la suma de las contribuciones de seis átomos de CuII 
cuadrados (χMT = 0.40 cm3 mol-1 K para SCu = 1/2 con g = 2.10) y cuatro átomos de 
MnII (χMT = 4.37 cm3 mol-1 K con SMn = 5/2 y g = 2.00) aislados magnéticamente (ec. 
14). 
Al enfriar, χMT para 29 y 29’ disminuye lentamente hasta presentar valores 
mínimos a 110 y 45 K, respectivamente. La presencia de este mínimo es 
característica de un compuesto ferrimagnético, el pequeño valor observado en el 
compuesto 29’ indica que el acoplamiento magnético antiferromagnético dentro 
del plano es más débil al deshidratar. Esto es debido a la variación que 
experimenta el cobre(II) en su entorno de coordinación de octaédrico distorsionado 
a cuadrado distorsionado. Al bajar más la temperatura, χMT aumenta rápidamente  
alcanzando valores de 4404 y 35 cm3 mol-1 K (H = 100 G)  a 18 y 3.25 K para 29 y 
29’, respectivamente. 
La representación gráfica de M frente a H a 2.0 K para 
Na4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)x]} · yH2O (29; x = 28, y = 56.5) y (29’; x = 0, y = 0) 
(siendo M la magnetización por unidad MnII4CuII6 y H el campo magnético 
aplicado) se muestra en la Figura III.61. La curva de magnetización para 29 
muestra una saturación rápida para campos relativamente bajos, lo que revela una 
correlación importante a lo largo del plano debido a la alineación antiparalela de 
los espines de CuII y MnII. Mientras que para 29’ no aparece saturación, si bien 
muestra una pequeña pendiente a campos relativamente bajos. Ésto está de 
acuerdo con la débil correlación a corto alcance dentro del plano, debido al débil 
acoplamiento antiferromagnético entre los espines de los iones CuII y MnII de espín 
alto a través del ligando puente oxamato. De hecho, el valor de la magnetización 
de saturación a 5.0 T, MS = 13.5 (29) y 11.0 Nβ (29’), se corresponde con el de un 
estado S = 7 (MS = 13.7 MB, con gMn = 2.0 y gCu = 2.1) (ec. 15) resultante del 
acoplamiento antiferromagnético entre cuatro iones MnII (S = 5/2) y seis iones CuII 
(S = 1/2).  
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Figura III.61. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda), donde el trazo contínuo muestra el 
ajuste de los datos experimentales según el modelo descirto, y de M frente a H (derecha) de 29 () y 29’ 
().  
Los datos de la susceptibilidad magnética de 29 y 29’ fueron analizados 
mediante cálculos de Monte Carlo Quantico (QMC, del inglés “Quantum Monte 
Carlo”) usando un modelo para planos cobre(II)–manganeso(II) con canales 
cuadrados y octogonales similar al modelo desarrollado por Kahn et al.108 para 
planos hexagonales cobre(II)–manganeso(II). La ley empírica usada para 
reproducir la dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura se 
obtuvo minimizando el cociente entre los dos polinomios de la ecuación 25, siendo 
χ la susceptibilidad magnética por unidad MnII4CuII6 y Tr la temperatura reducida 
expresada en función de la constante de acoplamiento magnético (Tr = T/J), y α la 
relación entre los factores de Landé de los átomos de CuII y MnII (α = gCu/gMn), 




















Tabla III.7. Valores de los coeficientes polinomiales de la ecuación 25[a y b]. 
i Ai Bi Ci Di 
0 4.606527 0.175909 –0.254037 4.191194 
1 –5.815191 –0.099139 0.510269 15.105667 
2 6.086387 –5.879800 1.095885 –15.321205 
3 9.336949 9.266103 0.492820 7.856495 
4 –10.029896 5.709988 -8.612490 –1.274303 
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5 3.374143 9.771084 6.684451 1.590802 
[a] La ecuación 25 solo se puede aplicar para Tr ≥ 0.5 y 0.9 ≤ 
α ≤ 1.2 con Tr = T/J . [b] En la ecuación 25 J se da en K. 
El ajuste de los datos magnéticos de 29 y 29’, mediante el modelo reproduce 
bastante bien el mínimo observado en la curva de χMT frente a T tal y como se 
observa en la Figura III.61. Las desviaciones entre los valores experimentales y 
teóricos a baja temperatura pueden ser debidas a efectos de saturación. Los valores 
de J obtenidos para cada uno de los compuestos (Tabla III.8) reflejan la mayor 
interacción existente dentro del plano en el compuesto 29 respecto a 29’, como 
consecuencia del entorno de coordinación cuadrado distorsionado 
tetraédricamente en los átomos de cobre(II) de 29’, lo cual a su vez también 
concuerda con los valores obtenidos de gCu cercanos a 2.0 para el mismo. 
Tabla III.8. Valores obtenidos para el ajuste de los compuestos 29 y 29’. 
Complejo ΔTajuste J[a][cm-1] gCu[b] gMn[b] 
29 50–300 –31.08(23) 2.144(16) 1.9850(17) 
29’ 25–300 –13.35(25) 2.01(3) 2.035(4) 
[a] Constante de acoplamiento magnético. [b]Factor de Landé. 
Figura II.62. Representación gráfica de M frente a T (izquierda) y de χM” frente a T (derecha) de los 
compuestos 29 (), 29’ () y 29’’ (). 
En la representación gráfica de M frente a T para ambos PCPs (Figura III.62), al 
enfriar los compuestos bajo un campo aplicado de 100 G, se muestra un incremento 
bastante acusado de la magnetización por debajo de 25 (29) y 5.0 (29’) K, lo que 
sugiere el comienzo de una transición ferromagnética dando lugar a un orden 
tridimensional. Este hecho, además es consistente con la presencia de una 
interacción ferromagnética entre los planos como resultado del débil acoplamiento 
ferromagnético entre los iones CuII a través del doble puente de los ligandos m-
fenilenodiamidato, que componen las entidades metalaciclofano dinucleares de 
cobre(II), que actúan a modo de pilares. Así, la presencia de un máximo marcado 
en la representación gráfica de χM” frente a T confirma la presencia del orden 
magnético ferromagnético a largo alcance 3D, con una temperatura crítica de 22.5 y 
2.3 K para 29 y 29’, respectivamente (Figura III.62). Además, confirmando una vez 
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más la reversibilidad del proceso de deshidratación/hidratación en 29’’, se observa 
como se recupera este orden magnético tridimensional. Así pues, en la 
representación gráfica de M frente a T para 29’’ la magnetización muestra un 
aumento abrupto por debajo de 25 K, así como un máximo marcado en la 
representación gráfica de χM” frente a T con un temperatura de Curie de 22.0 K. 
(Cα)4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)9]} · 47H2O (30), (C2)4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)12]} · 
25H2O (31) y (Rad-3Me)4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)12]} · 26H2O (32). La representación 
gráfica de χMT frente a T para los PCPs (A)4{Mn4[Cu6(Mexmpba)6(H2O)n]} · mH2O 
(30, 31 y 32) (siendo χM la susceptibilidad magnética por unidad MnII4CuII6 para 30 
y 31 y (Rad-3Me)4MnII4CuII6 para 32 y T la temperatura) se muestra en la Figura 
III.63. Las propiedades magnéticas son similares a las observadas para 29 
(isoestructurales). Así, los valores de χMT a temperatura ambiente presentan 
valores de 16.84 (30), 17.43 (31) y 18.12 cm3 mol-1 K (32), y son menores de lo 
esperado para la suma de las contribuciones de seis átomos de CuII cuadrados (χMT 
= 0.40 cm3 mol-1 K para SCu = 1/2 con g = 2.10) y cuatro átomos de MnII (χMT = 4.37 
cm3 mol-1 K con SMn = 5/2 y g = 2.00) aislados magnéticamente (ec. 14) para 30 y 31, 
así como, menores de lo esperado para la suma de las contribuciones de seis 
átomos de CuII cuadrados, cuatro átomos de MnII y cuatro radicales (χMT = 0.37 
cm3 mol-1 K para SRad = 1/2 con g = 2.00) para 32. 
Del mismo modo, al enfriar, χMT disminuye para 30, 31 y 32 presentando 
valores mínimos a 85, 95 y 100  K, respectivamente. La presencia de este mínimo es 
característica de un compuesto ferrimagnético. Al bajar más la temperatura, χMT 
aumenta rápidamente hasta alcanzar un máximo a 18, 18.5 y 19 K para 30, 31 y 32, 
respectivamente alcanzándose valores de 2403, 2823 y 3969 cm3 mol-1 K (H = 100 G)  
para 30, 31 y 32, respectivamente. 
La representación gráfica de M frente a H a 2.0 K para 30, 31 y 32 (siendo M la 
magnetización por unidad MnII4CuII6 y H el campo magnético aplicado) se muestra 
en la Figura III.63. Los valores de la magnetización de saturación a 5.0 T es MS = 7.9 
(30) y 11.2 Nβ (31) los cuales son también un poco más bajos de lo esperado para 
un estado S = 7 (MS = 13.7 Nβ, con gMn = 2.0 y gCu = 2.1) (ec. 15), resultante del 
acoplamiento ferromagnético a través del doble puente m-fenileno entre dos pares 
de unidades Cu3Mn2, acopladas entre ellas antiferromagnéticamente a través del 
ligando oxamato. Por su parte, para 32 el valor de la magnetización de saturación a 
5.0 T, MS = 14.3 Nβ, es un poco más alto de lo esperado debido a la presencia de 
radicales sin acoplarse antiferromagnéticamente. 
En la representación gráfica de M frente a T para los PCPs 30, 31 y 32 (Figura 
III.64), al enfriar los compuestos bajo un campo aplicado de 100 G, se muestra un 
incremento bastante acusado de la magnetización por debajo de 24 K para todos 
ellos, lo que sugiere el comienzo de una transición ferromagnética dando lugar a 
un orden tridimensional. Este orden magnético 3D se confirma al observar la 
representación gráfica de χM” frente a T, donde χM” comienza a ser diferente de 
cero por debajo de 23.5 K (30 y 31), y 25 K (32), alcanzándose un máximo de χM” a 
22.5 K (30 y 31), que no depende de la frecuencia del campo oscilante aplicado, 
mientras que en 32 se observa una saturación. 
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Figura III.63. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de 30 (○), 
31 (□) y 32 
(∆).
Figura III.64. Representación gráfica de M frente a T y de χM” frente a T de los compuestos 30 (○), 31 
(□) y 32 (∆) en trazo rojo, verde y azul, respectivamente. 
 (Rad-4Me)4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)6]} · 50H2O (33). Las propiedades magnéticas 
de 33 fueron estudiadas, así como la influencia de la adsorción de pequeñas 
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moléculas en el comportamiento magnético del mismo. La representación gráfica 
de χMT frente a T para 33 (siendo χM la susceptibilidad magnética por unidad (Rad-
4Me)4MnII4CuII6 y T la temperatura) se muestra en la Figura III.65. El valor de χMT a 
temperatura ambiente 17.86 cm3 mol-1 K, es más bajo de lo esperado para la suma 
de las contribuciones de seis átomos de CuII cuadrados (χMT = 0.40 cm3 mol-1 K 
para SCu = 1/2 con g = 2.10), cuatro átomos de MnII (χMT = 4.37 cm3 mol-1 K con SMn 
= 5/2 y g = 2.00) y cuatro moléculas radicalarias (χMT = 0.37 cm3 mol-1 K para SRad = 
1/2 con g = 2.00) aisladas magnéticamente (ec. 14). 
Figura III.65. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de 33. 
Al enfriar, χMT en 33 disminuye presentando un valor mínimo a 120 K. La 
presencia de este mínimo es característica de un compuesto ferrimagnético 
bidimensional, y aparece como consecuencia de la interacción antiferromagnética 
dentro del plano entre los iones CuII y MnII a través de los ligandos oxamato, como 
ya se ha descrito anteriormente en otros compuestos bidimensionales cobre(II)–
manganeso(II) a puente oxamato. Al bajar más la temperatura, χMT aumenta 
rápidamente  alcanzando valores de 4271 cm3 mol-1 K (H = 100 G) a 19 K. 
Cualitativamente, se observó el mismo comportamiento ferrimagnético para el 
compuesto 33 con diferentes adsorbatos. 
Este comportamiento ferrimagnético, se confirmó en la representación gráfica 
de M frente a H a 2.0 K (siendo M la magnetización por unidad MnII4CuII6 y H el 
campo magnético aplicado). La curva de magnetización para 33 muestra una 
saturación rápida para campos relativamente bajos, lo que revela una correlación 
importante a lo largo del plano debido a la alineación antiparalela de los espines de 
CuII y MnII. De este modo, se obtiene un valor de la magnetización de saturación a 
5.0 T, MS = 15.9 Nβ, superior al esperado para un estado S = 7 (MS = 13.7 Nβ, con 
gMn = 2.0 y gCu = 2.1) (ec. 15), como consecuencia de la presencia de centros 
radicalarios sin acoplarse antiferromagnéticamente. 
En la Figura III.66 se observa la  representación gráfica de M frente a T al enfriar 
bajo un campo magnético aplicado de 100 G el compuesto 33, el compuesto 33 
deshidratado (@33) y el compuesto 33 tras ser deshidratado y  sumergido en 
MeOH (MeOH@33) o expuesto a una atmósfera de CO2 (CO2@33). Se observa una 
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transición de fase a un estado ferromagnético con una temperatura crítica 
relativamente elevada con los diferentes adsorbatos. Hay además, un aumento 
progresivo en la temperatura de orden magnético que sigue la tendencia @33 ≈ 
CO2@33 < MeOH@33 < 33 [TC = 14.5 (CO2@33), 20.0 (MeOH@33) y 22.5 K (33)]. 
Estos experimentos se repitieron varias veces con idénticos resultados, 
demostrando la reversibilidad y consistencia de los resultados, así como la rápida 
interconversión entre los diferentes adsorbatos que pasan siempre por la especie 
deshidratada.  
Figura III.66. Representación gráfica de M frente a T (izquierda) y de χM” frente a T (derecha) de los 
compuestos 33, @33 y MeOH@33 en trazo azul, verde y rojo, respectivamente. 
Este orden magnético 3D se confirma al observar la representación gráfica de 
χM” frente a T, donde χM” comienza a ser diferente de cero por debajo de 18 (@33), 
18 (CO2@33), 22 (MeOH@33)  y 24 K (33), alcanzándose un máximo de χM” a 20.6 
(MeOH@33)  y 21.9 K (33) cuya posición es independiente de la frecuencia (10–1400 
Hz). Por su parte, el compuesto @33 presenta dos máximos de χM”, siendo la 
posición de la primera señal a 16.4 K independiente de la frecuencia (10–1400 Hz) y 
correspondiente al orden magnético, mientras que la segunda muestra una 
variación de la temperatura del máximo (10.51–10.97 K) de χM’’ con la frecuencia 
del campo oscilante (10–1400 Hz) que indica efectos de relajación magnética lenta 
característicos de un comportamiento de vidrio de espín (τ0 = 3.96 x 10-49 s y Ea = 
800.9 cm-1). 
Na4{Mn4[Cu6(Me3mpba)6(H2O)24]} · 39H2O (34). Las propiedades magnéticas de 
34 fueron estudiadas, así como la influencia de la adsorción de pequeñas moléculas 
en el comportamiento magnético del mismo. La representación gráfica de χMT 
frente a T para 34 (siendo χM la susceptibilidad magnética por unidad MnII4CuII6 y 
T la temperatura) se muestra en las Figura III.67. El valor de χMT a temperatura 
ambiente 17.45 cm3 mol-1 K, es más bajo de lo esperado para la suma de las 
contribuciones de seis átomos de CuII cuadrados (χMT = 0.40 cm3 mol-1 K para SCu = 
1/2 con g = 2.10) y cuatro átomos de MnII (χMT = 4.37 cm3 mol-1 K con SMn = 5/2 y g 
= 2.00) aislados magnéticamente (ec. 14). 
 257 
Al enfriar, χMT en 34 disminuye presentando un valor mínimo a 101 K. La 
presencia de este mínimo es característica de un compuesto ferrimagnético 
bidimensional, y aparece como consecuencia de la interacción antiferromagnética 
dentro del plano entre los iones CuII y MnII a través de los ligandos oxamato, como 
ya se ha descrito anteriormente en otros compuestos bidimensionales cobre(II)–
manganeso(II) a puente oxamato. Al bajar más la temperatura, χMT aumenta 
rápidamente alcanzando valores de 3865 cm3 mol-1 K (H = 100 G) a 15 K. 
Cualitativamente, se observó el mismo comportamiento ferrimagnético para el 
compuesto 34 con diferentes adsorbatos. 
Figura III.67. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de 34. 
Este comportamiento ferrimagnético, se confirmó al representar M frente a H a 
2.0 K (siendo M la magnetización por unidad MnII4CuII6 y H el campo magnético 
aplicado). La curva de magnetización para 34 muestra una saturación rápida para 
campos relativamente bajos, lo que revela una correlación importante a lo largo del 
plano debido a la alineación antiparalela de los espines de CuII y MnII. Así, se 
obtiene un valor de la magnetización de saturación a 5.0 T, MS = 13.6 Nβ, que se 
corresponde con el esperado para un estado S = 7 (MS = 13.7 Nβ, con gMn = 2.0 y gCu 
= 2.1) (ec. 15). 
En la Figura III.68 se observa la  representación gráfica de M frente a T al enfriar 
bajo un campo magnético aplicado de 100 G el compuesto 34, el compuesto 34 
deshidratado (@34) y el compuesto 34 deshidratado y sumergido en MeOH 
(MeOH@34) o expuesto a una atmósfera de CO2 (CO2@34). Se observa una 
transición de fase a un estado ferromagnético con una temperatura crítica 
relativamente elevada para los diferentes adsorbatos, con un aumento progresivo 
en la temperatura de orden magnético que sigue la tendencia @34 ≈ CO2@34 < 
MeOH@34 < 34 [TC = 4.0 (CO2@34), 7.5 (MeOH@34) y 20.5 K (34)]. Estos 
experimentos se repitieron varias veces con idénticos resultados, demostrando la 
reversibilidad y consistencia de los resultados, así como la rápida interconversión 
entre los diferentes adsorbatos que pasan siempre por la misma especie 
deshidratada.  
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El orden magnético 3D se confirma al representar gráficamente χM” frente a T. 
χM” comienza a ser diferente de cero por debajo de 3.5 (@34), 3.5 (CO2@34), 9.5 
(MeOH@34) y 24.5 K (34), alcanzándose un máximo de χM” a 6.65 (MeOH@34)  y 
20.75 K (34) cuya posición es independiente de la frecuencia (10–1400 Hz).  
Figura III.68. Representación gráfica de M frente a T (izquierda) y de χM” frente a T (derecha) de los 
compuestos 34, @34 y MeOH@34 en trazo azul, verde y rojo, respectivamente. 
(CS)4{Mn4[Cu2(mpba)2(oxalato)(H2O)2]2} · H2O  (35). La representación gráfica 
(Figura III.69) de χMT frente a T (siendo χM la susceptibilidad magnética molar por 
unidad Cu2Mn2 (35) y T la temperatura) para 35 revela un comportamiento 
magnético totalmente diferente a los compuestos presentados en este capítulo de 
tesis. Ello se debe a la presencia de la interacción antiferromagnética de los iones 
manganeso(II) a través del puente oxalato, generado por la hidrólisis del ligando 
oxamato. El valor de χMT a temperatura ambiente es 8.20 cm3 mol-1 K, el cual es 
algo más bajo que el esperado para dos iones CuII cuadrados (χMT = 0.40 cm3 mol-1 
K para SCu = 1/2 con g = 2.10) y dos de MnII octaédricos (χMT = 4.37 cm3 mol-1 K 
con SMn = 5/2 y g = 2.00) aislados magnéticamente (ec. 14). 
Al enfriar, χMT disminuye presentando un mínimo inicial a 80 K 
correspondiente a la interacción antiferromagnética entre los iones cobre(II) y 
manganeso(II) a través del puente oxamato. Por debajo de este mínimo y bajo un 
campo magnético de 1 T hay un leve incremento en los valores de χMT (χMT = 7.53 
cm3 mol-1 K a T = 30 K) disminuyendo bruscamente a más bajas temperaturas 
(círculos en la Figura III.69). Ello se debe a la cancelación de los espines de las 
cadenas provocado por el acoplamiento antiferromagnético del puente oxalato que 
las une. Sin embargo, bajo la presencia de un campo magnético de 100 G el máximo 
de χMT a 30 K toma la forma de una meseta con un posterior incremento de los 
valores de χMT y la consiguiente disminución de los mismos (triángulos en la 
Figura III.69). Ésta aparente anomalía a bajos campos puede atribuirse a un 
pequeño “canting” entre los espines acoplados antiferromagnéticamente. El 
pequeño momento magnético generado por este “spin-canting” se satura 
fácilmente en presencia de campos más altos, como es el caso de un campo de 1 T. 
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 Por otro lado, la representación gráfica de M frente a H a 2.0 K (siendo M la 
magnetización por unidad MnII2CuII2 y H el campo magnético aplicado) muestra el 
comportamiento típico de un compuesto antiferromagnético.  
Figura III.69. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) y de M frente a H (derecha) de 35. 
MV{Mn2[Cu3(mpba)3(H2O)3]} · 20H2O (36). Se estudiaron las propiedades 
magnéticas de 36, así como la influencia de la adsorción de pequeñas moléculas en 
el comportamiento magnético del mismo. La representación gráfica de χMT frente a 
T para 36 (siendo χM la susceptibilidad magnética por unidad MnII2CuII3 y T la 
temperatura) se muestra en la Figura III.70. El valor de χMT a temperatura 
ambiente de 9.36 cm3 mol-1 K, es más bajo de lo esperado para la suma de las 
contribuciones de tres átomos de CuII cuadrados (χMT = 0.40 cm3 mol-1 K para SCu = 
1/2 con g = 2.10) y dos átomos de MnII (χMT = 4.37 cm3 mol-1 K con SMn = 5/2 y g = 
2.00) aislados magnéticamente (ec. 14). 
Al enfriar, χMT para 36 disminuye presentando un valor mínimo a 105 K. La 
presencia de este mínimo es característica de un compuesto ferrimagnético 
bidimensional, y aparece como consecuencia de la interacción antiferromagnética 
dentro del plano entre los iones CuII y MnII a través de los ligandos oxamato, como 
ya se ha descrito anteriormente en otros compuestos bidimensionales cobre(II)–
manganeso(II) a puente oxamato. Al bajar más la temperatura, χMT aumenta 
rápidamente  alcanzando valores de 671.69 cm3 mol-1 K (H = 100 G) a 9.01 K. 
Cualitativamente, se observó el mismo comportamiento ferrimagnético para el 
compuesto 36 con diferentes adsorbatos. 
Este comportamiento ferrimagnético, se confirmó en la representación gráfica 
de M frente a H a 2.0 K (siendo M la magnetización por unidad MnII2CuII3 y H el 
campo magnético aplicado). La curva de magnetización para 36 muestra una 
saturación rápida para campos relativamente bajos, lo que revela una correlación 
importante a lo largo del plano debido a la alineación antiparalela de los espines de 
CuII y MnII. Mientras que tanto para el compuesto 36 deshidratado (@36) como 
para el que adsorbe CO2 (CO2@36) no aparece saturación, si bien muestran una 
pequeña pendiente a campos relativamente bajos. Finalmente, MeOH@36 muestra 
un comportamiento intermedio entre los dos comportamientos anteriores, 
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alcanzando un 99% del valor máximo de la magnetización de saturación a un 
campo de 3 T. Correspondiéndose el valor de la magnetización de saturación a 5.0 
T en todos los compuestos, MS =6.80 (36), 6.25 (@36) y 6.60 Nβ (MeOH@36), con el 
de un estado S = 7/2 (MS = 6.85 MB, con gMn = 2.0 y gCu = 2.1) (ec. 15) resultante del 
acoplamiento antiferromagnético entre dos iones MnII (S = 5/2) y tres iones CuII (S 
= 1/2). Así pues, en conjunto se observa un aumento progresivo de la correlación 
magnética dentro del plano siguiendo la tendencia @36 ≈ CO2@36 < MeOH@36 < 
36 debido al pequeño acoplamiento antiferromagnético entre los átomos MnII y 
CuII a través del ligando oxamato.  
Figura III.70. Representación gráfica de χMT frente a T (izquierda) para 36 y de M frente a H (derecha) 
de los compuestos 36 (), @36 (∆) y MeOH@36 (). 
En la representación gráfica de M frente a T para @36 (Figura III.71), al enfriar 
con un campo magnético aplicado de 100 G, se observa una transición de fase 
desde un estado paramagnético a uno ferromagnético a una temperatura crítica 
relativamente baja TC = 2.0 K. De igual modo que  en el compuesto @36, se observa 
un orden magnético tridimensional con los diferentes adsorbatos, con un aumento 
progressivo en la temperatura de orden magnético que sigue la tendencia @36 ≈ 
CO2@36 < MeOH@36 < 36 [TC = 2.0 (CO2@36), 5.0 (MeOH@36), 19 K (36)]. Estos 
experimentos se repitieron varias veces para confirmar la reversibilidad de estos 
procesos.  
Este orden magnético 3D se confirma al observar la representación gráfica de 
χM” frente a T, donde χM” comienza a ser diferente de cero por debajo de 3 (@36), 3 
(CO2@36), 14 (MeOH@36)  y 25 K (36), alcanzándose un máximo de χM” a 5 
(MeOH@36)  y 19 K (36) cuya posición es independiente de la frecuencia (10–1400 
Hz). 
El hecho de que las propiedades magnéticas del compuesto CO2@36 no difieran 
de las de @36, indica que las moléculas de CO2 adsorbido no interaccionan lo 
suficiente con la red magnética, como para producir un cambio de las mismas. Sin 
embargo, el cambio observado en las propiedades magnéticas al sumergir los 
cristales dehidratados (@36) en agua (36) o en metanol (MeOH@36) estaría 
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relacionado con la interacción de estas moléculas pequeñas con los iones cobre(II), 
como ya se ha explicado anteriormente. 
Figura III.71. Representación gráfica de M frente a T (izquierda) y de χM” frente a T (derecha) de los 
compuestos 36, @36 y MeOH@36 en trazo azul, verde y rojo, respectivamente. 
III.B.7. Conclusiones. 
En este capítulo se presenta una nueva família de imanes porosos 
multifuncionales de alta dimensionalidad con ligandos oxamato. Para ello, se ha 
utilizado la estrategia del complejo como ligando en la que una serie de 
precursores dinucleares de cobre(II) [Cu2L2]4- [L = Mexmpba, x = 0 ó 3] actúan 
como ligandos tetrakis(didentados) frente a los iones manganeso(II), y donde la 
nueva funcionalidad es incorporada en el contracatión orgánico. 
Asimismo, se ha estudiado el efecto del contracatión y del ligando orgánico que 
constituye el complejo dinuclear de cobre(II) en la arquitectura finalmente formada. 
Al comparar los compuestos 29 y 34 se observa que el ligando Me3mpba da lugar a 
estructuras más regulares que el mpba. Además, 34 presenta poros mucho más 
accesibles a las moléculas de adsorbato - como se ha confirmado en las medidas de 
adsorción -. Ello es debido a: (i) el mayor tamaño de los poros que facilita el acceso 
de las moléculas a adsorber, y (ii) la orientación de los anillos aromáticos hacia 
fuera de los canales de mayor tamaño, lo que permite a estas moléculas acceder 
más fácilmente a los iones Cu(II) e interaccionar con éstos. Por otro lado, al utilizar 
el complejo dinuclear de cobre(II) [Cu2(mpba)2]4- con diferentes contracationes 
distintos del Na+ no se ha observado cambio alguno en la topología finalmente 
obtenida para 29, 30, 31 y 32. Finalmente, para 33 y 36 (como consecuencia del 
mayor tamaño de los contracationes utilizados) si se obtienen estructuras y 
topologías diferentes. El hecho que en 36 el contracatión sea dicationico y simétrico, 
ejerce algún tipo de efecto “plantilla” dando lugar a una estructura bidimensional 
apilada en lugar de la tridimensional observada en los otros compuestos. 
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Además, se han estudiado las propiedades magnéticas de los imanes porosos 
obtenidos en este apartado, observándose en 29, 33, 34 y 36 cambios reversibles en 
las mismas en función del disolvente. Así, 29 mostraba cambios en la temperatura 
de orden en función del grado de hidratación, mostrándose altamente selectivo 
(únicamente adsorbe agua). Por su parte, 33, 34 y 36 presentan el mismo fenómeno 
que 29, y además son capaces de adsorber gases (CO2 y CH4) y disolventes 
(metanol). Además, la adsorción de MeOH provoca un cambio en la temperatura 
de orden de estos compuestos del mismo modo que lo hace el agua. 
De las nuevas funcionalidades incorporadas en los PCPs obtenidos, por el 
momento se han caracterizado las propiedades luminiscentes del compuesto 36. 
Este compuesto, además de presentar una adsorción selectiva de moléculas 
pequeñas como agua, metanol y CO2, muestra cambios reversibles en la longitud 
de onda de emisión y la intensidad de fluorescencia en función  de la naturaleza 
del adsorbato así como del grado de solvatación, lo que sin duda le ofrece 

















Todos los productos químicos utilizados eran de alto grado de calidad, y fueron comprados de 
casas comerciales y usados tal y como se recibieron.  Los espectros RMN de 1H y 13C fueron realizados a 
temperatura ambiente en un espectrómetro Bruker AC 300 (300.1 MHz), usando C2D6SO como 
disolvente y como patrón interno (δ 2.50). Los desplazamientos químicos aparecen en δ (ppm) frente al 
TMS. Los espectros Infrarrojos se realizaron con un espectrofotómetro FTIR Nicolet 5700 utilizando 
KBr. Los análisis elementales (C, H, N y S) fueron realizados por el servicio de Microanálisis de la 
Universidad Complutense de Madrid. 
Síntesis de Ligandos. 
Ioduro de 4-[4-(dimetilamino)-α-estiril]-1-etanolpiridinio (C1I). Primeramente se obtuvo el ioduro 
de 1-etanol-4-metilpiridinio, mediante la reacción a reflujo durante 6 horas de la cantidad 
estequiométrica de 2-iodoetanol (7.9 mL, 100 mmol)  a una disolución de 4-picolina (9.9 mL, 100 mmol)  
en 100mL de THF. La disolución amarilla resultante se mantuvo a reflujo durante 6 horas, y a 
continuación se dejo reposar en nevera. Observándose transcurridas unas horas, la aparición de un 
aceite naranja, el cual una vez separado de la disolución de THF mediante decantación, fue secado 
varias veces con éter dietílico (9.13 g, Rendimiento 69 %).  
RMN 1H (C2D6SO) δ 2.42 (s, 3H, CH3), 3.68 (dt, 2H, CH2O), 4.12 (t, 2H, CH2), 5.28 (t, 1H, OH), 7.08 
(d, 2H; H–3 y H–4 de C5H4N), 8.32 (d, 2H; H–2 y H–5 de C5H4N) 
 Seguidamente, tuvo lugar el segundo paso que dio lugar a la obtención del catión C1 en forma de 
sal de ioduro, con la reacción del compuesto obtenido en la primera etapa de la síntesis (6.13 g, 23 
mmol)  con la cantidad estequiométrica de 4-(dimetilamino)benzaldehído (3.52 g, 23 mmol) en 20 mL de 
EtOH a reflujo durante 24 horas en presencia de una cantidad catalítica de piperidina. Transcurrido este 
tiempo, el sólido rojo obtenido fue filtrado y lavado abundantemente con EtOH frío y éter dietílico. 
Seguidamente para eliminar posibles impurezas fue recristalizado con EtOH absoluto y secado a vacío 
(7.31 g, Rendimiento  80 %). 
Análisis calculados para C17H21N2OI (395.9): C, 51.53; H, 5.30; N, 7.07. Experimental: C, 51.12; H, 
5.40; N, 7.12; RMN 1H (C2D6SO) δ 3.04 (s, 6H, 2CH3), 3.82 (dt, 2H, CH2O), 4.48 (t, 2H, CH2), 5.20 (t, 1H, 
OH), 6.78 (d, 2H, (CH)2), 7.20 (d, 2H; H–3 y H–4 de C5H4N), 7.62 (d, 2H; H–2’ y H–6’ de C6H4), 8.08 (d, 
2H; H–3’ y H–5’ de C6H4), 8.68 (d, 2H; H–2 y H–5 de C5H4N); IR (KBr) 3221 (OH), 3081, 2997 y 2921 
(CH), 1586 (CN) cm-1. 
Ioduro de (R)-(+)-N,N’,N’’-trimetil-1-feniletilamonio (CRI). Se disolvió (R)-(+)-1-feniletilamina (4.1 
mL, 32 mmol) en 60 mL de MeOH en un matraz de fondo redondo de 250 mL. A continuación, se 
adicionó bicarbonato sódico (10.92 g, 130 mmol) y seguidamente iodometano (38.0 mL, 130 mmol) de 
golpe, bajo vigorosa agitación. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 10 h. Después se evaporó a 
sequedad la disolución amarilla resultante, obteniéndose un abundante sólido blanco que fue 
recuperado con CH2Cl2, seguidamente se concentro a sequedad y se secó a vacío (8.4 g, Rendimiento 88 
%).  
Análisis calculados para (R)-C11H18NI (291): C, 45.38; H, 6.23; N, 4.81. Experimental: C, 45.32; H, 
6.24; N, 4.82; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.70 (d, 3H, CH3), 3.00 (s, 9H, 3CH3), 4.85 (q, 1H, CH), 7.45 (m, 4H; H–
1, H–2, H–3 y H–4 de C6H5), 7.65 (dd, 1H; H–5 de C6H5); IR (KBr) 3423 (OH), 3001 y 2940 (CH), 1475 
(CN) cm-1. 
 Ioduro de (S)-(+)-N,N’,N’’-trimetil-1-feniletilamonio (CSI)  . Se disolvió (S)-(+)-1-feniletilamina 
(4.1 mL, 32 mmol) en 60 mL de MeOH en un matraz de fondo redondo de 250 mL. A continuación, se 
adicionó bicarbonato sódico (10.92 g, 130 mmol) y seguidamente iodometano (38.0 mL, 130 mmol) de 
golpe, bajo vigorosa agitación. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 10 h. Después se evaporó a 
sequedad la disolución amarilla resultante, obteniéndose un abundante sólido blanco que fue 
recuperado con CH2Cl2, seguidamente se concentro a sequedad y se secó a vacío (8.2 g, Rendimiento 86 
%). 
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Análisis calculados para (S)-C11H18NI (291): C, 45.38; H, 6.23; N, 4.81. Experimental: C, 45.30; H, 6.18; 
N, 4.78; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.70 (d, 3H, CH3), 3.00 (s, 9H, 3CH3), 4.85 (q, 1H, CH), 7.45 (m, 4H; H–1, H–
2, H–3 y H–4 de C6H5), 7.65 (dd, 1H; H–5 de C6H5); IR (KBr) 3420 (OH), 3003 y 2940 (CH), 1476 (CN) cm-
1. 
 Ioduro de 1-etanol-4aminopiridina (C2I). Se disolvió 4-aminopiridina (3.0 g, 32 mmol) en 250 mL 
de THF en un matraz de fondo redondo de 500 mL. A continuación, se adicionó 2-iodoetanol (25.0 mL, 
32 mmol) de golpe, bajo vigorosa agitación. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 5 h y se dejó en 
nevera durante una noche. El solido blanco obtenido fue filtrado y lavado con THF frío  y se secó a 
vacío (8.5 g, Rendimiento 87 %). 
Análisis calculados para C7H11N2OI (266): C, 31.60; H, 4.17; N, 10.53. Experimental: C, 31.63; H, 4.18; 
N, 10.78; RMN 1H (C2D6SO) δ 3.72 (dt, 2H, CH2O), 4.22 (t, 2H, CH2), 5.0 (s, 2H de NH2), 5.10 (t, 1H de 
OH), 7.02 (d, 2H; H–3 y H–4 de C5H4N), 8.22 (d, 2H; H–2 y H–5 de C5H4N); IR (KBr) 3449 (OH), 3043, 
2951 y 2912 (CH), 1650 (CN) cm-1. 
Ioduro de 2-(3-N-metilpiridinio)-4,4,5,5-tetrametil-4,5-dihidro-1H-imidazo-1-oxil 3-N-oxido (Rad-
3MeI) y Ioduro de 2-(4-N-metilpiridinio)-4,4,5,5-tetrametil-4,5-dihidro-1H-imidazo-1-oxil 3-N-oxido 
(Rad-4MeI). Se disolvierón 2,3-dimetil-2,3-dinitrobutano (35 g, 0.2 mol) y NH4Cl (20 g, 0.37 mol) en 400 
mL de una mezcla agua/etanol. Seguidamente, se adicionó lentamente Zn en polvo (80 g, 1.22 mol), 
bajo vigorosa agitación a 0 º C. Tras dos horas de reacción, se filtró la mezcla de reacción y sobre el 
filtrado se añadió x-piridinacarboxialdehído (x = 3 y 4) (26.3 mL, 0.22 mol) bajo vigorosa agitación. La 
mezcla se mantuvo a reflujo durante 2 h. Después se filtró la y se lavó abundantemente con agua y se 
secó a vacío (32.8 g, Rendimiento 70 % y 34.3 g, Rendimiento 73 %). 
Análisis calculados para 3-C12H18N3O2 (236): C, 60.99; H, 7.68; N, 17.78. Experimental: C, 60.95; H, 
7.65; N, 17.70; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.03 (s, 6H, 2CH3), 1.07 (s, 6H, 2CH3), 4.51 (s, 4H de CH); IR (KBr) 
3260 (OH) cm-1. 
Análisis calculados para 4-C12H18N3O2 (236): C, 60.99; H, 7.68; N, 17.78. Experimental: C, 60.90; H, 
7.66; N, 17.77; RMN 1H (C2D6SO) δ 1.02 (s, 6H, 2CH3), 1.05 (s, 6H, 2CH3), 4.53 (s, 4H de CH); IR (KBr) 
3264 (OH) cm-1. 
A continuación se disolvió 1,3-dihidroxi-2-(x-piridil)-4,4,5,5-tetrametil-imidazolidinio (x = 3 y 4) 
(6.35 g, 26.8 mmol) en 150 mL CH2Cl2. Seguidamente, se adicionó gota a gota una suspensión de NaIO4 
(8.4 g, 39.3 mmol) en la mínima cantidad de agua, bajo vigorosa agitación a 0 º C . La disolución azul 
intensa obtenida se agitó durante 20 minutos y se extrajo la fase orgánica, la cual se evaporó a 
sequedad, obteniéndose un abundante sólido azul que se lavó con éter dietílico y se secó a vacío (5.3 g, 
Rendimiento 80 % y 5.8 g, Rendimiento 87 %). 
Análisis calculados para 3-C12H16N3O2I (361): C, 39.91; H, 4.47; N, 11.63. Experimental: C, 39.94; H, 
4.45; N, 11.60. 
Análisis calculados para 4-C12H16N3O2I (361): C, 39.91; H, 4.47; N, 11.63. Experimental: C, 39.86; H, 
4.40; N, 11.56. 
 Posteriormente se disolvió 2-(x-piridina)-4,4,5,5-tetrametil-4,5-dihidro-1H-imidazo-1-oxil 3-N-oxido 
(x = 3 y 4) (5 g, 2.14 mmol) en 60 mL de THF. A continuación, se adicionó iodometano (7 mL, 11.2 
mmol) de golpe, bajo vigorosa agitación. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 3 h. Después se filtró 
obteniéndose un abundante sólido amarillo que se lavó con THF y se secó a vacío (7.4 g, Rendimiento 80 
% y 8.6 g, Rendimiento 93 %). 
Análisis calculados para 3-C13H19N3O2I (376): C, 41.50; H, 5.09; N, 11.17. Experimental: C, 41.58; H, 
5.05; N, 11.29. 
Análisis calculados para 4-C13H19N3O2I (376): C, 41.50; H, 5.09; N, 11.17. Experimental: C, 41.45; H, 
5.03; N, 11.20. 
Síntesis de complejos de cobre(II). 
(C1)2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 3H2O y (CR)2[Cu(2,6-Et2pa)2] · 2H2O. Se disolvió Na2[Cu(2,6_Et2pa)2] · 4H2O 
(1.50 g, 2.42 mmol) en 15 mL de H2O, a esta disolución le fue añadida otra que contenía AgNO3 (0.82 g, 
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4.84 mmol) en 15 mL de H2O, observándose la precipitación de un sólido verde. Tras agitar durante 15 
minutos para asegurar la precipitación completa de la sal de plata, se separó el sólido por filtración y se 
lavó con MeOH, acetona y éter. 
El sólido verde se resuspendió en 15 mL de H2O y le fue añadida otra disolución de C1I y CRI (1.92 
g, 4.84 mmol y 1.41 g, 4.84 mmol) en 15 mL de CH3CN, tras agitar vigorosamente durante 15 minutos 
más, se filtró con papel para eliminar el AgCl formado y se obtuvo una disolución roja y verde, 
respectivamente. Finalmente se concentró hasta evaporación completa del CH3CN, obteniéndose un 
sólido rojo y verde, respectivamente, que fue aislado por filtración, lavado con éter y secado a vacío 
(2.57 g, Rendimiento 97% y 1.99 g, Rendimiento 95%). 
Análisis calculados para C58H74CuN6O11 (1095) C, 63.63; H, 6.81; N, 7.68. Experimental: C, 63.20; H, 
6.88; N, 7.62; IR (KBr) 3430 (OH), 3052, 3009 y 2920 (CH), 1641 y 1582 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para C46H66CuN4O8 (867) C, 63.76; H, 7.67; N, 6.47. Experimental: C, 63.60; H, 
7.78; N, 6.32; IR (KBr) 3432 (OH), 3062, 3011 y 2929 (CH), 1638 y 1614 (CO) cm-1. 
(Cα)4[Cu2(mpba)2] · 6H2O, (CS)4[Cu2(mpba)2] · 8H2O, (C2)4[Cu2(mpba)2] · 5H2O, (Rad-
3Me)4[Cu2(mpba)2] · 9H2O, (Rad-4Me)4[Cu2(mpba)2] · 9H2O y (MV)2[Cu2(mpba)2] · 5H2O. Se disolvió 
Na4[Cu2(mpba)2] · 10H2O (1.79 g, 2 mmol) en 50 mL de H2O. A continuación, se vertió de golpe una 
disolución de AgNO3 (1.70 g, 10.0 mmol) en 20 mL de H2O. Tras 15 minutos de agitación vigorosa a 50 º 
C se recogió por filtración el sólido aparecido (Ag4[Cu2(mpba)2]) y se resuspendió en 50 mL de H2O, 
añadiendo entonces CαCl, CSI, C2I, Rad-3MeI, Rad-4MeI y MVCl2 (0.26 g, 8 mmol; 2.33 g, 8 mmol; 2.13 g, 
8 mmol; 3.01 g, 8 mmol; 3.01 g, 8 mmol y 2.06 g, 4 mmol). La mezcla de reacción se agitó durante 30 
minutos a 50 º C. Se separó el AgCl formado mediante filtración para obtener una disolución verde 
oscura transparente. El disolvente fue eliminado mediante rotavapor y el sólido verde claro 
microcristalino se recogió con éter dietílico y secado a vacío (1.55 g, Rendimiento 90 %; 2.68 g, 
Rendimiento 94 %; 2.41 g, Rendimiento 95 %; 3.17 g, Rendimiento 89 %; 3.32 g, Rendimiento 93 % y 2.09 
g, Rendimiento 96 %). 
Análisis calculado para C24H44Cu2N8O18 (860) C, 33.53; H, 5.16; N, 13.03. Experimental: C, 34.77; H, 
5.20; N, 13.20; IR (KBr) 3431 (OH), 1632 y 1587 (CO) cm-1. 
Análisis calculado para C64H96Cu2N8O20 (1425) C, 53.95; H, 6.79; N, 7.82. Experimental: C, 52.96; H, 
6.09; N, 8.13; IR (KBr) 3439 (OH), 1642 y 1601 (CO) cm-1. 
Análisis calculado para C48H62Cu2N12O21 (1270) C, 45.39; H, 4.92; N, 13.24. Experimental: C, 44.91; H, 
4.65; N, 12.91; IR (KBr) 3428 (OH), 1654 y 1597 (CO) cm-1. 
Análisis calculado para C72H102Cu2N16O29 (1783) C, 48.51; H, 5.77; N, 12.57. Experimental: C, 48.83; 
H, 5.83; N, 12.54; IR (KBr) 3430 (OH), 1655 y 1635 (CO) cm-1. 
Análisis calculado para C72H102Cu2N16O29 (1783) C, 48.51; H, 5.77; N, 12.57. Experimental: C, 49.05; 
H, 5.83; N, 12.63; IR (KBr) 3434 (OH), 1642 y 1597 (CO) cm-1. 
Análisis calculado para C44H46Cu2N8O17 (1086) C, 48.66; H, 4.26; N, 10.31. Experimental: C, 48.04; H, 
4.10; N, 10.18; IR (KBr) 3445 (OH), 1641 y 1604 (CO) cm-1. 
Compuestos de alta dimensionalidad heterobimetálicos. 
(C1)4Mn4[Cu6(2,6-Et2pa)12(DMSO)3] · 12DMSO (27) y (CR)4Mn4[Cu6(2,6-Et2pa)12 (DMSO)3] · 
3DMSO (28). Se disolvió (C1)2[Cu(2,6_Et2pa)2] · 3H2O y (CR)2[Cu(2,6_Et2pa)2] · 2H2O (0.55 g, 0.5 mmol y 
0.43 g, 0.5 mmol) en 25 mL de DMSO a 70 ˚C. Sobre la disolución  roja y verde obtenida, 
respectivamente, se adicionó lentamente otra de Mn(NO3)2 · 4H2O (0.025 g, 0.1 mmol) en 25 mL de 
DMSO. Se filtró en papel y se dejó reposar al aire, obteniéndose al cabo de tres días cristales prismáticos 
rojos y verdes, respectivamente, aptos para difracción de rayos-X sobre monocristal mediante radiación 
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sincrotrón. Debido a su facilidad a perder la cristalinidad al sacarlos del disolvente, se enviaron los 
monocristales en disolución de dimetilsulfóxido para poder resolverse su estructura. Para realizar el 
resto de caracterizaciones, fue filtrado en papel y secado al aire (0.082 g, Rendimiento 60 % y 0.044 g, 
Rendimiento 40 %). 
Análisis calculados para C242H330Mn4Cu6N20O55S15 (5481): C, 53.02; H, 6.07; N, 5.11; S, 8.77. 
Experimental: C, 53.28; H, 6.08; N, 5.14; S, 8.72; IR (KBr) 3440 (OH), 1601 y 1580 cm–1 (CO). 
Análisis calculados para C200H264Mn4Cu6N16O42S6 (4358): C, 55.12; H, 6.11; N, 5.14; S, 4.42. 
Experimental: C, 55.18; H, 6.16; N, 5.22; S, 4.49; IR (KBr) 3439 (OH), 1599 y 1579 cm–1 (CO). 
(Na)4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)28]} · 56.5H2O (29), (Cα)4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)9]} · 47H2O (30), 
(C2)4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)12]} · 25H2O (31), (Rad-3Me)4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)12]} · 26H2O (32), (Rad-
4Me)4{Mn4[Cu6(mpba)6(H2O)6]} · 50H2O (33), (Na)4{Mn4[Cu6(Me3mpba)6(H2O)24]} · 39H2O (34), 
(CS)4{Mn4[Cu2(mpba)2(oxalato)(H2O)2]2} ·  H2O  (35) y (MV){Mn2[Cu3(mpba)3(H2O)3]} · 20H2O (36). Se 
obtuvieron cristales prismáticos cúbicos verdes de 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35 y 36 válidos para difracción 
de rayos_X sobre monocristal mediante radiación sincrotrón, por difusión lenta en tubo en H, de dos 
disoluciones acuosas conteniendo una relación (3:2)  del correspondiente complejo precursor de cobre 
(II) Na4[Cu2(mpba)2] · 10H2O, (Cα)4[Cu2(mpba)2] · 6H2O, (C2)4[Cu2(mpba)2] · 5H2O, (Rad-
3Me)4[Cu2(mpba)2] · 9H2O, (Rad-4Me)4[Cu2(mpba)2] · 9H2O, Na4[Cu2(Me3mpba)2] · 9H2O, 
(CS)4[Cu2(mpba)2] · 8H2O y (MV)2[Cu2(mpba)2] · 5H2O (0.34 g, 0.375 mmol; 0.32 g, 0.375 mmol; 0.48 g, 
0.375 mmol; 0.67 g, 0.375 mmol; 0.67 g, 0.375 mmol; 0.36 g, 0.375 mmol; 0.53 g, 0.375 mmol y 0.41 g, 
0.375 mmol) por un lado y Mn(NO3)2 · 4H2O (0.063 g, 0.25 mmol) por otro. Debido a su facilidad a 
perder la cristalinidad al sacarlos del disolvente, se enviaron los monocristales en disolución acuosa 
para poder resolverse su estructura. Para realizar el resto de caracterizaciones, fue filtrado en papel y 
secado al aire (0.125 g, Rendimiento 54 %; 0.091 g, Rendimiento 45 %; 0.087 g, Rendimiento 42 %; 0.094 
g, Rendimiento 40 %; 0.095 g, Rendimiento 37 %; 0.112 g, Rendimiento 50 %; 0.037 g, Rendimiento 25 % 
y 0.177 g, Rendimiento 89 %). 
Análisis calculados para C60H193Na4Mn4Cu6N12O120.50 (3704) C, 19.46; H, 5.25; N, 4.54. Experimental: 
C, 19.55; H, 5.21; N, 4.58; IR (KBr) 3422 (OH), 1590 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para C64H160Mn4Cu6N16O92 (3227) C, 23.82; H, 5.00; N, 6.94. Experimental: C, 
23.53; H, 5.06; N, 6.48; IR (KBr) 3420 (OH), 1593 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para C88H142Mn4Cu6N20O77 (3313) C, 31.90; H, 4.32; N, 8.46. Experimental: C, 
31.12; H, 4.50; N, 8.54; IR (KBr) 3423 (OH), 1588 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para C112H176Mn4Cu6N24O82 (3772) C, 35.67; H, 4.70; N, 8.91. Experimental: C, 
35.71; H, 4.73; N, 8.82; IR (KBr) 3421 (OH), 1594 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para C112H212Mn4Cu6N24O100 (4096) C, 32.84; H, 5.23; N, 8.20. Experimental: C, 
32.79; H, 5.42; N, 8.18; IR (KBr) 3418 (OH), 1592 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para C78H186Na4Mn4Cu6N12O99 (3569) C, 26.25; H, 5.25; N, 4.71. Experimental: C, 
26.39; H, 5.12; N, 4.60; IR (KBr) 3419 (OH), 1619 y 1591 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para C88H98Mn4Cu4N12O37 (2390) C, 44.23; H, 4.13; N, 7.03. Experimental: C, 
44.34; H, 4.02; N, 7.16; IR (KBr) 3420 (OH), 1620 y 1590 (CO) cm-1. 
Análisis calculados para C42H72Mn2Cu3N8O41 (1588) C, 30.66; H, 4.41; N, 6.81. Experimental: C, 31.21; 
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Oxamato-based magnetic materials: A search for novel multifunctional 
materials 
The work presented in this manuscript tries to summarise the great efforts 
devoted, during the last four years, to rationally design novel examples of 
oxamato-based porous coordination polymers (PCPs) with interesting and 
predictable magnetic properties. In this sense, we have largely proved the validity 
of the so-called molecular-programmed self-assembly methods – where the 
complex-as-ligand strategy is predominant - in order to build rationally 
microporous magnets of different dimensionalities (1D, 2D and 3D). In addition, 
taking into account the many subtle factors that may affect the assembly process 
and the final structure of the PCP, we have systematically studied the influence of 
these subtle factors (nature of the solvent, metal-ligand ratio, atomic radium of the 
metals, temperature, etc) in the final architectures. These studies allowed us to 
obtain - in a rationally predetermined way – some series of PCPs of different 
dimensionalities whose magnetic properties were studied. Once we completed this 
stage, we pretended to make a step forward, introducing – also in a rational way – 
another physical property in these materials in addition to the magnetic ones. This 
objective has been successfully achieved in some families of compounds but some 
work still remains to be done in others. 
The results presented herein have been divided in three different chapters – 
which have been also subdivided in two parts - according to the dimensionality 
and the properties of the PCP. Therefore, the first chapter is devoted to one-
dimensional compounds, the second chapter deals with magnetic PCPs of higher 
dimensionality (2D and 3D) and the third one is about the introduction of the 
multifunctionality in these high-dimensional PCPs. 
One-dimensional compounds. The first part of chapter I, shows illustrative 
examples of the ligand design strategy for the rational synthesis of new families of 
heterobimetallic Single Chain Magnets (SCMs). Indeed, they have been prepared 
following the complex-as-ligand strategy where preformed oxamatocopper(II) 
precursors (whose aromatic ligands can be systematically modified) coordinate 
first row transition metals (MnII and CoII) to give heterobimetallic chains with 
predictable and tuneable magnetic properties (Figure 1). 
The manganese(II)-copper(II) chains do not show slow magnetic relaxation 
effects, as expected from the lack of magnetic anisotropy of the octahedral high-
spin MnII (6A1 single-ion ground state) despite the very good isolation of the chains 
that the crystal structures revealed. However, when using cobalt(II) ions we obtain 
an illustrative example of the ligand design strategy for the rational synthesis of 
SCMs from the self-assembly of bis-bidentate square-planar copper(II) complexes 
with sterically hindered, polyalkyl-substituted phenyl-oxamate bridging ligands 
(which provide the steric impediments necessary to isolate the chains from each 
other) and highly anisotropic cobalt(II) ions. These families of compounds allow 
the study of the systematic variation of the size and the number and position of the 
alkyl substituents in the copper(II) precursors and the solvent molecules (S = DMF, 
DMSO and H2O) and their influence in the static and dynamic magnetic 
behaviours of these oxamato-bridged CoIICuII SCMs. The magnetic behaviour of 
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SCM is so relevant because of the possibility of storing information of these low-
dimensional magnetic materials (1D). 
Figure 1. One-dimensional PCPs. 
The second part of chapter I, is devoted to the synthesis and characterisation of 
a novel family of enantiopure heterobimetallic oxamato-based chains (Figure 2). 
We have followed the same synthetic strategy used in the previous part of the 
chapter - which was effective to obtain SCM - by reacting enantiopure 
oxamatocopper(II) complexes (using chiral ligands which are able to transmit their 
chiral properties to the stereochemistries of the metal ions) towards transition-
metal ions [manganese(II) and cobalt(II)]. The family of CuIICoII chains constitute 
also the first example of multifunctional SCM, where slow magnetic relaxation 
effects are combined with homochirality. For these systems, the large magnetic 
moment due to the SCM behaviour of the one-dimensional array of magnetic ions 
which are also the chiral centres ensure a strong coupling effect between the two 
physical properties, opening thus excellent perspectives to study the magnetochiral 
dichroism effect in enantiopure 1D compounds. 
Figure 2. (a) One-dimensional chiral PCPs. (b) Proposed structures for the enantiopure oxamato-
bridged heterobimetallic chain compounds: [(M)-CuII-(Λ)-MnII]n (top) and (P)-CuII-(Δ)-MnII]n (bottom). 
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Our future work in this field will focus in the obtention of SCMs with higher 
blocking temperatures that would allow us to measure the magnetochiral 
dichroism, opening the gate for future applications in nanoscience and 
nanotechnology. We can follow two different strategies: increasing the intrachain 
interaction through the oxamate ligand (i) or the anisotropy of the metal ions (ii). 
The second strategy seems to be more promising and, we are focusing our efforts 
in the obtention of new SCMs with different high anisotropy metal ions, such as 
FeII and MnIII.  
Two- and three-dimensional magnetic PCPs. We have also explored different 
synthetic routes to obtain high dimensional (2D and 3D) coordination polymers. 
Among all the synthetic possibilities, the most successful one was again the 
complex-as-ligand strategy, where mono- and bis-oxamatocopper(II) complexes 
where reacted with first row transition metals yielding different 2D and 3D PCPs. 
The main synthetic difference when compared to the 1D compounds of chapter I, is 
the different metal-precursor complex ratio employed (from 1:1 in 1D compounds 
to ca. 1:5 in 2D and 3D PCPs). Thus, we obtained a series of 2D compounds from 
the self-assembly of mononuclear copper(II) precursors,  [Cu(2,6-Me2pa)2]2-, with 
different divalent metal ions (Ca, Sr, Ba and Mn) (Figure 3). This family of 
compounds allowed us to observe a direct influence of the metal radius in the final 
topology and architecture of the PCPs. We also observed interesting magnetic 
properties (M = MnII) and gas sorption properties (M = BaII, SrII and CaII). 
Moreover, we have also synthetized and structurally and magnetically 
characterised (ferromagnetic order) a 3D PCP (for the first time in 
oxamatocomplexes) when using the mononuclear copper(II) precursor complex, 
[Cu(2,6-Et2pa)2]2- instead of [Cu(2,6-Me2pa)2]2-, towards MnII ions, which allowed 
us to analyse the influence of the hindrance  provided by the substituents of the 
aromatic ring in the final structure and dimensionality (Figure 4). In addition, this 
compound also presents interesting CO2 sorption properties. 
Figure 3. Metalloligand design strategy for the molecular-programmed self-assembly of oxamato-
bridged PCPs: (a) Copper(II) precursor used as bis(bidentate) metalloligand toward tris- or 
tetrakis(chelated) metal(II) cations. (b), (c), and (d) Structures of the resulting 2D PCPs with either 
hexagonal, mixed square/octogonal, or square architectures, respectively. 
Taking into account this results, we have decided that future work will focus on 
the preparation of new 2D and 3D networks, by the self-assembly of the same 
mononuclear copper(II) complexes with rare earth cations. The structural 
versatility of these metal ions can predict the obtention of a large variety of porous 
magnets with different architectures. Moreover, despite the fact that they do not 
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provide important magnetic couplings, the large anisotropy of some of them 
suggest interesting magnetic properties, apart from the adsorptive ones.  
Figure 4. Metalloligand design strategy for the molecular-programmed self-assembly of oxamato-
bridged heterobimetallic PCPs: (a) Mononuclear copper(II) complex anion used as bis(bidentate) 
metalloligand toward tris(chelated) manganese(II) cations. (b), (c), and (d) Structures of the resulting 2D 
and 3D MOFs. 
Two- and three-dimensional multifunctional magnetic PCPs. The last part of 
this PhD thesis was dedicated to introduce some kind of multifunctionality to these 
magnetic materials. The synthetic strategy for this purpose is based also in 
molecular programmed methods, where a preformed oxamatocopper(II) anionic 
complex coordinates solvated metal ions to build the corresponding PCP (Figure 
5). The key point, relies on the anionic character of the inorganic oxamato-based 
network formed which allows the presence of a cationic guest (organic part), that 
could be responsible of introducing an additional physical property: 
Figure 5. (a) Tetrakis(bidentate) dinuclear metallacyclophane complex anion (b) and (c), Some examples 
of the structures of the multifunctional PCPs: 2D (a) and 3D (b).  
For instance, we have synthesised a family of tridimensional mutifunctional 
porous magnets by using a bis-oxamate precursor complex {[Cu2(mpba)2]4- and 
[Cu2(Me3mpba)2]4-} as ligand towards MnII. These PCPs have anionic three-
dimensional networks that provide a ferromagnetic order. The necessary electro-
neutrality is achieved by the insertion of organic countercations which supply the 
additional physical property to the system. At this respect we used four different 
types of countercations to construct the 3D PCPs: polar, chiral, radicals and 
luminescent (Figure 6). As we have shown, we obtained different families of PCPs 
with interesting magnetic properties that can be tuned by the removal of the 
solvent molecules and insertion of other solvents. Apart from this breathing-type 
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behaviour, we obtained several other interesting physical properties such as: 
luminescence, chirality and gas sorption accompanying the magnetic ones. 
Figure 6. Functional countercations used for the synthesis of the multifunctional PCP. 
The obvious follow-up work of chapter III, consists of obtaining new PCPs with 
higher void volume that would permit the absorption of greater amounts of 
adsorbate. We suggest the use of the same synthetic strategy but using larger 
organic ligands (those acting as pillars of the PCPs herein presented). This strategy 
should allow the obtention of larger channels (Figure 7). 
Figure 7. Different dinuclear complexes of copper(II) that could be used as precursors for the synthesis 



































































Los datos de la susceptibilidad magnética de las cadenas cobre(II)–
manganeso(II) han sido interpretados cuantitativamente mediante el modelo 
unidimensional descrito por Kahn et al. usando un Hamiltoniano de espín según: 
H = ∑i {–JSMn,i (SCu,i + SCu,i-1) + (gMnSMn,i + gCuSCu,i)βΗ}  
donde el sumatorio engloba las i unidades MnCu a lo largo de la cadena, JMnCu es la 
constante de acoplamiento entre espines adyacentes, gMn y gCu son los factores de 
Landé para los iones MnII y CuII, SMn = 5/2 es tratado como un espín clásico y SCu = 
1/2 como un espín cuántico. 
En la presente Tesis, nosotros hemos utilizado esta ley para el estudio de las 
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El ajuste de los datos de susceptibilidad magnética para las cadenas cobalto(II)–
cobre(II) se ha realizado utilizando el modelo “branch chain model” desarrollado 
por Drillon et al para el compuesto de fórmula [CoCu(pbaOH)(H2O)3] · 2H2O. 
 
En este modelo se considera que sólo las componentes z de los momentos de 
espín y orbital están acoplados y que el campo magnético aplicado es a través del 
eje de fácil magnetización de acuerdo con el Hamiltoniano de espín: 
H = ∑i {[_JSCo,i(z).(SCu,i(z) + SCu,i-1(z))] + J’LCo,i(z).SCo,i(z) + ΔLCo,i(z)2 _ [βH(z)(gCoSCo,i(z) + 
gCuSCu,i(z) + kLCo,i(z) )]}  
donde el sumatorio se refiere a las unidades CoCu, LCo es el momento orbital, J y J’ 
son las constantes de acoplamiento de canje y espín-órbita, k y Δ son los 
parámetros de reducción orbital y distorsión axial local del ión CoII, siendo gCo y 
gCu los factores de Landée de cada ión metálico. 
En la presente Tesis, nosotros hemos utilizado esta ley para el estudio de las 
cadenas CoCu discutidas en el capítulo I. 
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a = 2ez cosh3y +1( )cosh6x + 2ez cosh y +1( )cosh2x
b = 2 ez cosh3y + cosh y( ) +1[ ]
c = ez e,3y 3- , k( ) + e3y 3- + k( )[ ] + 3-{ }senh6x + ez e,y - , k( ) + ey - + k( )[ ] + -{ }senh2x
d = ez e,3y 3- , k( )
2
+ e3y 3- + k( )











































Los cálculos de dinámica molecular nos permiten obtener una imagen temporal 
de los cambios estructurales ocurridos durante la deshidratación parcial o total de 
29. Durante este proceso físico, donde también son eliminadas las moléculas de 
agua de coordinación, existe una contracción de la celda unidad. En la nueva red 
quedan iones NaI aislados y sin completar su esfera de coordinación. 
Químicamente, este situación no es la más estable y es previsible que el ion NaI 
busque ligandos que puedan coordinársele. Para evitar deformaciones excesivas de 
la red, lo más simple es que estos ligandos (carboxilatos) sean aquellos situados en 
la cara opuesta del poro. Estableciendo estos enlaces de antemano, una dinámica 
molecular a temperatura ambiente muestra que estos nuevos enlaces conducen al 
colapso de la red, el cual implica una distorsión tetraédrica del entorno de 
coordinación del ion cobre(II), que permite explicar la disminución de la 
interacción magnética. Esta hipótesis también es avalada por el buen acuerdo 
existente entre  los cambios de los parámetros de red teóricos y los del tamaño 
experimental del monocristal.  
Figura 1. (a) Vista de las estructuras optimizadas obtenidas mediante mecánica molecular a lo largo de 
los ejes a y c del compuesto 29 (izquierda), de 29 tras una perdida parcial de moléculas de agua (centro) 
y de 29’ (derecha). 
Para poder realizar los cálculos de mecánica molecular, que nos permitierón 
obtener las energías de los diferentes estados, se construyó un sistema periódico a 
partir de los datos cristalográficos de 29, donde la celda unidad se convierte en una 
supercelda sin operaciones de simetría. Además, como consecuencia del desorden 
de los átomos Cu(1), Na(2) y Na(3), los correspondientes iones cobre(II) y sodio(I) 
con doble, o mayor, ocupación se borraron para mantener la electroneutralidad de 
la red y evitar la superposición de los átomos. Así de este modo, se llevó a cabo 
una optimización simultánea del tamaño de la celda y de la geometría molecular.  
 
 
 Tabla 1. Parámetros optimizados de la celda unidad de 29, de 29 tras una perdida parcial de moléculas 
de agua (centro) y de 29’. 
 
 Hidratado Semihidratado Deshidratado 
a (Å) 33.7382 32.4938 28.0603 
b (Å) 33.7804 32.8410 29.0891 
c (Å) 14.4221 13.7531 12.1556 
α (°) 89.250 90.129 89.575 
β (°) 89.901 90.766 89.748 
γ (°) 91.331 90.994 89.709 
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